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RESUMO 
O interesse na fotocatálise heterogênea aumentou ao longo dos anos e o 
grande número de trabalhos realizados neste campo, permitiu demonstrar a 
eficiência de degradação de diversas substâncias de interesse ambiental. Por outro 
lado, permitiu com que alguns mal-entendidos e dogmas fossem propagados, como 
a crença de que o radical hidroxila (●OH) seja a principal espécie responsável pela 
degradação. No entanto, já foi demonstrado na literatura à formação de outras 
espécies ativas, incluindo oxigênio singlete (1O2), íon radical superóxido (O2
●-), 
peróxido de hidrogênio (H2O2), lacuna na banda de valência (h
+) e o elétron na 
banda de condução (e-). Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo 
avaliar o mecanismo de degradação fotocatalítica do fenol, escolhido como substrato 
modelo. Por meio da identificação das principais espécies ativas teoricamente 
formadas, utilizando como ferramentas a técnica de ressonância paramagnética 
eletrônica (EPR) e o uso de interferentes e agentes sequestrantes durante a 
degradação. De acordo com análises realizadas por EPR em solução aquosa, foi 
constatada a formação de ●OH e 1O2 e O2
●- não foi observado, o que coloca em 
dúvida tanto sua participação como formação no processo de fotocatálise 
heterogênea nas condições de estudo. Além disto, ao avaliar a formação ●OH e 1O2 
por EPR na presença de interferentes/sequestrantes foram observados em alguns 
casos resultados discordantes da literatura. Este foi o caso da p-benzoquinona, a 
qual apesar de ser usada como sequestrante de O2
●-, levou ao aumento no sinal 
referente à produção de ●OH e 1O2, contestando seu uso para este fim. Os estudos 
de degradação do fenol na presença de sequestrantes e interferentes demonstram 
que a degradação do substrato se dá pela ação de ●OH e h+ e possivelmente 1O2, 
desta forma, um mecanismo combinado pôde ser proposto. Foi também observado 
que oxigênio dissolvido influência na velocidade e possivelmente no mecanismo de 
degradação, que não deve ser somente como sequestrante de elétrons. Uma vez 
que foi demonstrada a formação de radical na presença de alguns sequestrantes, 
essas espécies podem alterar o mecanismo de degradação. O presente trabalho 
apresenta uma visão critica sobre o mecanismo de fotocatálise heterogênea e em 
relação as ferramentas utilizadas para desvendar o mecanismo. 
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ABSTRACT 
The interest in heterogeneous photocatalysis has grown over the years and a 
large number of works has been conducted in this research field, leading to the 
demonstration of its efficiency in the degradation of several substances of 
environmental interest. Conversely, some miss understandings and dogmas have 
been propagated, such as the belief that the hydroxyl radical (●OH) is the main 
responsible for compounds degradation. However, formation of other active species 
has already been demonstrated in literature, including the singlet oxygen (1O2), the 
superoxide ion radical (O2
●-), the hydrogen peroxide (H2O2), the hole in the valence 
band (h+) and the electron in the conduction band (e-). In this sense, the objective of 
the present work was to evaluate the mechanism of the photocatalytic degradation of 
phenol, which was chosen as a model substrate. To achieve this purpose, the 
identification of the main active species formed in this medium was conducted, 
applying electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy and the use of 
interfering and scavenger species in the degradation. According to EPR analysis 
conducted in aqueous solution, formation of ●OH and 1O2 was confirmed and O2
●- 
was not observed, what questions both the participation and the formation of O2
●- in 
heterogeneous photocatalysis in the studied conditions. Furthermore, when formation 
of ●OH and 1O2 was evaluated using EPR in presence of interfering/scavengers 
some results disagreed with the literature. This was the case of p-benzoquinone, 
which in spite of being applied as O2
●- scavenger, showed an increase of the signal 
attributed to ●OH and 1O2 in the EPR studies, what contested its use as scavenger. 
Degradation studies of phenol in presence of interfering and scavenger species 
demonstrated that the substrate degradation is caused by the action of ●OH and h+ 
and possible by 1O2, therefore, a combined mechanism was proposed. It was also 
observed that dissolved oxygen influenced on the degradation velocity and on the 
reaction mechanism, therefore, it must not be treated just as an electron scavenger. 
Since radical formation in presence of some scavengers was demonstrated, these 
species could alter the degradation mechanism. The present work presents a critical 
point of view about the heterogeneous photocatalysis mechanism and about the tools 
used to uncover it. 
 
Key-words: heterogeneous photocatalysis, mechanism, titanium dioxide. 
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1 INTRODUÇÃO 
Dentro do contexto dos processos de oxidação avançada (POAs) particular 
destaque deve ser dado aos processos de fotocatálise heterogênea, os quais têm 
sido utilizados desde a década de 1980 para degradação oxidativa de espécies 
químicas de relevância. A eficiência destes processos frente a inúmeras espécies 
químicas tóxicas e resistentes tem sido amplamente documentada nos últimos 40 
anos, com resultados que demonstram uma elevada capacidade de degradação 
parcial e, inclusive, de mineralização dos substratos (OCHIAI e FUJISHIMA, 2012; 
ZIOLLI e JARDIM, 1998). 
Comumente, admite-se que esta capacidade de degradação observada nos 
processos de fotocatálise é devida ao elevado poder oxidante do radical hidroxila 
(●OH), espécie esta que é preferencialmente produzida nas condições em que as 
reações de fotocatálise são aplicadas. Entretanto, em função da sua elevada 
reatividade, o tempo de meia vida do radical hidroxila é calculado em nanosegundos, 
o que necessariamente implica que reações de oxidação mediadas por esta forma 
radicalar devam ser processadas na superfície do catalisador, onde ●OH é formado. 
Por outro lado, várias outras espécies ativas são produzidas durante o processo de 
fotocatálise, as quais, além de apresentar um poder oxidante expressivo, 
apresentam tempos de meia vida superiores aos do radical hidroxila, o que pode 
viabilizar reações no bulk da solução. Desta forma, as reações de oxidação de 
substratos orgânicos podem ser desencadeadas por outras formas ativas que 
surgem durante a fotocatálise (ex. buracos foto gerados [h+], oxigênio singlete [1O2], 
íon radical superóxido [O2
●-], radical hidroperoxila [HO2
●]), incluindo outras formas 
radicalares (ex. CO3
●-, SO4
●-) que surgem do sequestro de radical hidroxila por 
ânions em solução. 
A geração de diversas formas ativas durante o processo faz com que os 
mecanismos de degradação possam ser muito mais complexos do que o 
usualmente admitido. Desta forma, observa-se grande divergência entre os estudos 
que objetivam avaliar os principais mecanismos de degradação de compostos 
orgânicos por fotocatálise heterogênea. Na literatura se encontram trabalhos que 
relatam mecanismos baseados na reação direta do substrato com o buraco, na 
reação do substrato com as demais espécies ativas ou ainda na participação de 
mais de uma espécie ativa (CHO et al., 2005; MAURINO et al., 2016; RODRÍGUEZ 
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et al., 2015). Em função destes argumentos, o principal objetivo deste trabalho 
consiste em investigar a geração de espécies ativas durante o processo 
fotocatalítico e avaliar a sua influência na degradação do fenol, que foi escolhido 
como substrato orgânico modelo em razão da sua relevância ambiental e do 
exaustivo estudo da sua degradação por fotocatálise heterogênea. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 
2.1 PROCESSOS DE OXIDAÇÃO AVANÇADA (POAs) 
Processos de oxidação avançada (POAs) surgem como uma interessante 
alternativa para o tratamento de resíduos que contém espécies resistentes frente 
aos processos biológicos utilizados nas rotinas convencionais de tratamento. São 
processos baseados na formação de radical hidroxila (●OH), espécie de elevado 
poder oxidativo frente a inúmeras espécies orgânicas de diversa natureza. As 
reações mediadas por este radical possuem elevadas velocidades, sendo possível 
alcançar a mineralização dos compostos de interesse, com formação de gás 
carbônico e água (AUGUGLIARO et al., 2012). A elevada eficiência destes 
processos na degradação de poluentes orgânicos foi extensamente documentada, o 
que viabilizou o seu uso, principalmente nos Estados Unidos da América e em 
países da Europa, na desinfecção de água potável e no tratamento de águas 
residuais (MUNTER, 2001). 
A forma em que o radical hidroxila é gerado é bastante variável, o que é uma 
das vantagens dos processos, uma vez que pode ser controlada dependendo do 
objetivo. Dentro do contexto dos processos de oxidação avançada, a fotocatálise 
heterogênea se destaca como um dos sistemas mais exaustivamente estudados, 
principalmente no que diz respeito à degradação de poluentes orgânicos. 
2.2  FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
Desde a década de 1990 os estudos no âmbito da fotocatálise heterogênea 
cresceram expressivamente, culminando no último ano (2016) com mais de 4000 
artigos sobre o tema (FIGURA 1). O grande volume de trabalhos na área permitiu 
demonstrar a sua elevada eficiência de degradação frente a diversos substratos de 
interesse ambiental, assim como consolidar a compreensão dos principais 
mecanismos envolvidos no processo. Por outro lado, erros e mal-entendidos 
também foram propagados, o que propiciou a geração de verdadeiros dogmas que 
devem ser aceitos sem maior discussão. Admite-se, por exemplo, que o início da 
fotocatálise heterogênea se deu na década de 1970, época em que Fujishima e 
Honda (FUJISHIMA e HONDA, 1972) estudaram a decomposição da água por 
processos fotoeletroquímicos aplicados na presença de eletrodos de TiO2 
 
 
 
21 
(HERRMANN, 1999), mesmo que estudos de fotocatálise mediada por ZnO tenham 
sido descritos anteriormente (GRAY e AMIGUES, 1969). 
 
FIGURA 1. NÚMERO DE PUBLICAÇÕES POR ANO DE FOTOCATÁLISE HETEROGENÊA 
COM TiO2 E ZnO 
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FONTE: Science Direct (palavras chaves: photocatalysis TiO2 e photocatalysis ZnO) 
(abril/2017) 
 
A fotocatálise heterogênea pode ser definida como a ação catalítica de um 
sólido sob irradiação (OHTANI, 2010). Assim, fundamenta-se no uso de materiais 
com propriedades semicondutoras e de radiação com energia suficiente para 
provocar a transição eletrônica característica destes materiais (GAYA e ABDULLAH, 
2008). Por se tratar de um fotocatalisador, na fotocatálise heterogênea o 
semicondutor não deve sofrer alteração e a transferência de carga para a espécie 
adsorvida deve ser contínua e exotérmica (LINSEBIGLER et al. 1995). 
Dentre os semicondutores estudados, destaca-se o dióxido de titânio, que 
além de mostrar uma elevada atividade fotoquímica, apresenta elevada estabilidade 
química, biocompatibilidade e baixo custo (SCHNEIDER et al., 2014). Por este 
motivo, TiO2 vem sendo largamente utilizado em sistemas de tratamento de água e 
ar e na obtenção de materiais autolimpantes, como materiais hospitalares 
(FUJISHIMA et al., 2007). 
O TiO2 é encontrado na natureza nas formas de bruquita, anatase e rutilo, 
sendo as duas últimas as mais utilizadas em estudos de degradação fotocatalítica. 
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Em geral, a forma anatase é relatada como a de maior atividade fotocatalítica, 
embora efeitos sinérgicos tenham sido observados com o uso de TiO2 P25 da 
Degussa, que possui 80 % de fase anatase e 20 % de fase rutilo. A alta fotoatividade 
do P25 vem sendo estudada e pode ser atribuída a transferência de elétrons de uma 
fase para a outra, facilitando a formação do par elétron e lacuna e dificultando a sua 
recombinação (HURUM et al., 2006; KAWAHARA et al., 2002). 
Apesar de ainda haver divergência quanto aos mecanismos de degradação, 
diversos estudos relatam que o processo de fotocatálise heterogênea consiste 
basicamente de 4 etapas (ver representação na FIGURA 2). São elas: 
 
I) Adsorção de espécies na superfície do fotocatalisador (água, substrato, 
oxigênio, entre outros);  
II) Excitação dos elétrons na banda de valência por meio de irradiação, 
promovendo a formação do par elétron-lacuna;  
III) Recombinação do par, reação do buraco (oxidação) e/ou do elétron 
(redução) com diversas espécies e reação entre as espécies (radicalar);  
IV) Dessorção das espécies do fotocatalisador (HERRMANN, J.-M., 2010; 
HERRMANN, J. M., 2010; ZIOLLI e JARDIM, 1998). 
 
De acordo com o modelo mecanístico mais adotado, somente moléculas que 
estejam adsorvidas no fotocatalisador poderão ser degradadas pela ação do radical 
hidroxila. Desta forma, diversos fatores que influenciam no processo de adsorção 
poderão modificar o processo de fotocatálise, incluindo as características estruturais 
e a massa utilizada do semicondutor, a natureza e a concentração do substrato, a 
presença de oxigênio, o pH do meio reacional, a temperatura e a presença de íons 
inorgânicos que, tanto podem competir no processo de adsorção, como na reação 
com as espécies ativas (GAYA e ABDULLAH, 2008). É importante salientar, no 
entanto, que diversas espécies que não são previamente adsorvidas no 
semicondutor podem ser eficientemente degradadas pelo processo de fotocatálise 
(PALMISANO et al., 2007; YANG et al., 2006a), o que sugere a necessidade de uma 
melhor compreensão do processo de adsorção e da influência nos mecanismos de 
reação. 
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FIGURA 2. REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO PROCESSO DE FOTOCATÁLISE 
HETEROGÊNEA UTILIZANDO FENOL COMO MOLDELO E DA FORMAÇÃO DE ESPÉCIES 
RADICALARES DE RELEVÂNCIA 
 
 
 
 
FONTE: Autora (2017); (HERRMANN, 1999; NOSAKA e NOSAKA, 2016; RODRIGUES, 2001) 
 
Na etapa de foto excitação, a absorção de radiação com energia maior ou igual 
ao band gap do semicondutor promove um elétron da banda de valência (BV) para a 
banda de condução (BC), gerando um par elétron-lacuna (Equação 1), assim as 
duas cargas estão separadas espacialmente da sua atração (OHTANI, 2008). 
 
        (   )      
      
                                  ( ) 
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O diagrama de orbitais moleculares do TiO2, representado na FIGURA 3, 
mostra que o orbital no topo da BV é formado por um orbital não ligante do oxigênio 
(2px), enquanto que o primeiro orbital da BC é formado por um orbital não ligante do 
titânio (3dxy) (ASAHI et al., 2000). O TiO2 é um semicondutor do tipo n, em função da 
presença de vacâncias de oxigênio (defeito de Ti3+). Assim uma banda doadora 
abaixo do nível de Fermi é formada, devido à parcial ocupação dos orbitais t2g do 
titânio. Esses defeitos fazem com que o TiO2 adquira, além das propriedades ácido-
base, reatividade oxidativa-redutiva (LINSEBIGLER et al., 1995). 
 
FIGURA 3. DIAGRAMA DE ORBITAIS MOLECULARES DO TiO2 ANATASE 
 
 
 
ADAPTADO: (ASAHI et al., 2000) 
 
É admitido que o elétron na banda de condução (e- BC) e buraco (h
+ 
BV) sejam 
formados no bulk do semicondutor e se movimentam até a superfície. Entretanto, em 
um sistema real ocorre recombinação e a concentração das cargas não é igual 
(LINSEBIGLER et al., 1995). As cargas podem também se movimentar em direções 
contrarias levando a variação da posição das bandas na superfície, por exemplo, 
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solução com eletrólito de carga negativa leva os buracos a se movimentarem para a 
superfície enquanto os elétrons se movem para o interior do semicondutor (OHTANI, 
2008), deslocando as bandas na superfície para cima. Neste sentido, a posição das 
bandas também pode variar com o pH (KABRA et al., 2004; LINSEBIGLER et al., 
1995; XU e SCHOONEN, 2000). 
Uma vez formado, o par e- BC e h
+ 
BV pode participar de diversos processos, 
que incluem a formação de espécies radicalares, a oxidação ou redução de matéria 
orgânica, a hidrólise da água e, ainda, a sua recombinação, como representado no 
diagrama esquemático da FIGURA 4. Contudo, a recombinação das duas espécies 
é mais lenta do que a sua formação, tornando possível a sua reação com outras 
espécies presentes no meio (GAYA e ABDULLAH, 2008). 
 
FIGURA 4. DIAGRAMA ESQUEMÁTICO DA EXCITAÇÃO DE UM SEMICONDUTOR E DA 
FORMAÇÃO DE ESPÉCIES ATIVAS 
 
FONTE: Autora (2017) 
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2.2.1 Buraco fotogerado 
O buraco é uma espécie virtual, representada por h+ (HERRMANN, J. M., 
2010). No TiO2 pode ser quimicamente descrita por Ti
4+O-, ou Ti-O●, capturado na 
superfície do TiO2. O buraco é muito importante nos processos de fotocatálise 
heterogênea, pois corresponde a principal via de formação do ●OH. Além disto, 
possui elevado poder oxidante (E0 = + 2,53 V, HERRMANN, 2010), o que faz com 
que muitos substratos possam ser oxidados diretamente pelo buraco. 
A reação do substrato com h+ é considerado um mecanismo direto, que 
implica a transferência de elétrons do substrato diretamente para o buraco. Assim, a 
molécula deve ter um potencial maior que a banda de valência do semicondutor 
(LINSEBIGLER et al., 1995). Tal proposta pode explicar a oxidação fotocatalítica de 
substâncias que não possuem hidrogênios abstraíveis ou insaturações, como 
oxalato (ZIOLLI e JARDIM, 1998), equação 2. 
 
  
+ h
+
2 CO2
O O
O
-
O
-
2
              ( )  
 
O tipo de interação e magnitude com que os substratos estão adsorvidos na 
superfície do semicondutor também podem interferir na sua reação com h+ 
(MENDIVE et al., 2015; MONTOYA et al., 2014). Por exemplo, moléculas com 
grupos funcionais oxigenados podem ser adsorvidas ao TiO2 pelo oxigênio, o qual 
doa elétrons para h+ (MONTOYA et al., 2014). A oxidação direta pelo buraco ou, no 
mínimo, a sua participação no processo de oxidação é relatada em diversos estudos 
envolvendo o uso de sequestrantes ou a ausência de água (MAURINO et al., 2016; 
RODRÍGUEZ et al., 2015; YANG et al., 2006a). De acordo com VILLARREAL et al. 
(2004) ácido fórmico, ácido acético e clorofenol devem ter mecanismos de 
degradação prevalentemente por transferência direta o buraco. 
2.2.2  Elétron fotogerado 
Os elétrons fotogerados podem ser capturados na superfície do semicondutor 
pela espécie de titânio (Ti4+) levando a formação da espécie Ti3+, entretanto 
geralmente são representados como e-BC. O elétron pode ser capturado pelos 
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grupos hidroxila terminais (Ti4+OH) resultando em Ti3+OH, os quais podem atuar 
como centros de recombinação (SCHNEIDER et al., 2014). 
O elétron na banda de condução é moderadamente redutor (E0 = - 0,52 V, 
FUJISHIMA et al., 2007), o que viabiliza a reação redutiva de algumas espécies 
químicas, principalmente aquelas com deficiência eletrônica (PELIZZETTI e 
MINERO, 1993). Para receber elétrons, o orbital da molécula deve ter um potencial 
mais positivo que a banda de condução do semicondutor (LINSEBIGLER et al. 
1995). 
DESKINS et al. (2010) demonstraram que o TiO2 pode ter características 
redutoras, as quais estão relacionadas com os defeitos do cristal e, de acordo com 
os autores, moléculas mais eletronegativas que o TiO2 podem receber elétrons. 
Segundo LINSEBIGLER et al. (1995) a presença de cátions de titânio reduzidos, 
como Ti3+, pode levar à redução de espécies orgânicas por meio da abstração do 
oxigênio, assim transformando aldeídos em olefinas, por exemplo. Desta forma, os 
defeitos desempenham um papel importante na degradação redutiva mediada por 
TiO2, e tal mecanismo de redução direta pelas espécies de titânio reduzidas deve 
prevalecer na ausência de O2 em relação à sua presença, uma vez que o mesmo é 
um sequestrante poderoso de elétron (DESKINS et al. 2010). 
2.2.3 Radical hidroxila 
Usualmente se considera que o radical hidroxila (●OH) é a principal espécie 
responsável pela degradação de diversos substratos, proposta que é suportada pelo 
seu elevado potencial de redução (E0 = 2,80 V) e pelas altas taxas de velocidades 
de reação com diversas substâncias (MITROKA et al., 2010). A sua formação é 
ainda discutida, porém há um consenso entre os pesquisadores de que esta espécie 
é gerada a partir do buraco, a qual pode migrar para a superfície do semicondutor, 
onde pode reagir com moléculas de água ou íon hidroxila, também adsorvidos, 
conforme ilustrado pelas Equações 3 e 4 (GAYA e ABDULLAH, 2008; PELIZZETTI e 
MINERO, 1993; ZIOLLI e JARDIM, 1998). Esta proposta é termodinamicamente 
favorecida, uma vez que o potencial padrão de redução também o é (Eº (●OH/-OH) = 
1,90 V e Eº (●OH + H+/ H2Oaq) = 2,73 V,  (WARDMAN, 1989)(SCHNEIDER et al., 
2014). YAMAKATA et al.(2003) demonstraram que na presença de água a 
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recombinação do elétron com o buraco é atrasada, sustentando a hipótese de que 
água reage com o buraco. 
 
        
      
                                      
 ( ) 
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De acordo com os potenciais de redução do radical hidroxila citados acima, é 
de se esperar que a formação de ●OH seja favorecida em meio básico, entretanto 
ZHANG e NOSAKA  (2014) demonstraram que para TiO2 anatase e P25 a formação 
do radical hidroxila é favorecida em meio ácido, enquanto para rutilo é favorecida em 
meio básico, devendo assim, as fases terem meios diferentes de formação de ●OH. 
De acordo com NOSAKA e NOSAKA (2016) a formação de ●OH se dá de forma 
distinta no TiO2 anatase e no rutilo, sendo inclusive possível a formação de 
●OH 
móvel na fase anatase com difusibilidade em água de 7,5 m enquanto que no rutilo 
apenas é formado ●OH superficial (KIM et al., 2014). Ainda, BREZOVA et al. (1994) 
acreditam que no TiO2 P25 o 
●OH se difunda para a solução. Estudos anteriores 
sugerem que a difusão deste radical para a solução é de, no máximo, 100 Å 
(TURCHI e OLLIS, 1990). BREDOW e JUG (1995) julgam que a dessorção do 
radical hidroxila possui uma barreira de potencial muito grande, assim o radical 
formado na superfície do TiO2 não deve participar de reações no bulk da solução. 
Além disto, CHO et al. (2005) sugerem que substratos diferentes podem 
reagir com o radical hidroxila no bulk ou na superfície. Ademais, o potencial do 
radical hidroxila pode variar de acordo com o pH, em pH 7 E (●OH + H+/ H2Oaq) é de 
aproximadamente 2,2 V, e em pH 0 E (●OH + H+/ H2Oaq) aproximadamente 2,8 V 
(WARDMAN, 1989), o que poderia explicar também diferentes reatividades em 
relação a variação de pH. 
Outras formas de produção do radical hidroxila são possíveis, como a partir 
da reação com o oxigênio da estrutura do TiO2 em meio ácido (Equação 5, 
SCHNEIDER et al., 2014) ou em reações envolvendo substâncias sequestrantes de 
elétrons (GAYA e ABDULLAH, 2008). Assim, o oxigênio molecular apresenta uma 
elevada capacidade de sequestrar elétrons, devido a eletronegatividade, o que leva 
a formação de íon radical superóxido (O2
●-), radical hidroperoxila (HO2
●) e peróxido 
de hidrogênio (H2O2) (Equação 6, SCHNEIDER et al.,2014). Uma vez formado, o 
peróxido de hidrogênio pode formar radical hidroxila por três vias diferentes, 
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podendo ser a reação com elétrons da banda de condução (Equação 7), ou com 
radical superóxido (Equação 8) e ainda a decomposição da molécula pela radiação 
(Equação 9). O radical hidroxila formado por essas três vias pode ter propriedades 
diferentes do radical formado na superfície do TiO2, como potencial de oxidação e 
ainda estar presente em tempos posteriores de reação. 
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O mecanismo de degradação mais aceito é fundamentado na reação do 
substrato com radical hidroxila, principalmente devido ao alto poder oxidativo deste 
radical. As reações mediadas por ●OH ocorrem principalmente por três mecanismos 
(KUNZ et al., 2002): i) Abstração de hidrogênio em compostos orgânicos saturados 
(Equação 10), ii) Transferência eletrônica em compostos inorgânicos neutros ou 
carregados (Equação 11), iii) Adição radicalar em moléculas aromáticas (Equação 
12). Pode se assumir ainda um caráter eletrofílico do ●OH, como indicado por alguns 
estudos (MARUSAWA et al., 2002), uma vez que o mesmo tem um elétron 
desemparelhado em um orbital não ligante. 
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No entanto, estudos recentes argumentam que, em função da sua baixa 
estabilidade, o radical hidroxila não deve ser a única espécie responsável pela 
oxidação dos compostos. YANG et al. (2006) constataram que os corantes em seu 
estudo não são degradados pelo radical hidroxila, ou o mesmo tem pouca influência. 
RODRÍGUEZ et al. (2015) demonstram que a ofloxacina não é degradada via ●OH. 
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E de acordo com MAURINO et al. (2016) a melamina é degrada diretamente pelo 
buraco, sem sofrer influencia do radical ●OH. 
Em processos sensibilizados, por exemplo, nos quais não há formação de h+ 
nem de ●OH, a influência destes oxidantes na degradação do substrato pode ser 
desconsiderada. Nestes casos, estima-se que o processo de degradação seja 
mediado por formas ativas de oxigênio, como O2
●− e 1O2, que surgem a partir do 
sequestro de elétrons pelo oxigênio molecular e por transferência de energia (XIAO 
et al., 2016). 
Trabalhos mais antigos já vinham demonstrando a influência de outras 
espécies ativas nos processos de fotocatálise. LU et al. (1995) e WONG et al. (1995) 
observaram a relevância de O2 na degradação de seus substratos, o que em 
princípio parece incoerente uma vez que nem o buraco, o elétron ou radical hidroxila 
precisam de O2 para serem gerados. Ainda, ZHANG et al. (2009) não observaram 
degradação em processos de fotocatálise aplicados na presença de um poderoso 
sequestrante de elétrons (Cr (VI), N2). 
2.2.4 Íon Radical Superóxido 
O íon radical superóxido (O2
●-) é uma das espécies ativas teoricamente 
produzidas na fotocatálise heterogênea e pode ser formado por diversos meios. O 
O2
●- vem sendo mencionado como responsável na degradação ou por participar na 
degradação de diversos compostos, principalmente nos processos sensibilizados, 
uma vez que nestes processos, juntamente com o oxigênio singlete, devem ser as 
principais espécies ativas formadas (PELAEZ et al., 2016). O íon radical superóxido 
está em equilíbrio com o radical hidroperoxila (HO2
●), de acordo com a equação 13. 
Ambas as espécies possuem potencial de redução relativamente alto (O2
●- E = 0,95 
V e HO2
● = 1,48 V, WARDMAN, 1989), assim, sendo capazes de oxidar diversas 
substâncias. 
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No processo de fotocatálise é documentado que sua formação é devido à 
transferência de elétron da BC do semicondutor para o oxigênio molecular, como 
demonstrado na primeira parte da equação 5. Especula-se ainda que a maior 
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atividade do TiO2 em relação a outros semicondutores seja devido à maior facilidade 
em injetar elétron no O2, levando assim a uma formação de O2
●- mais efetiva e ainda 
deixando o buraco do semicondutor mais disponível (OHTANI, 2008). 
De acordo com DESKINS et al. (2010) a adsorção de O2 no TiO2 se dá de 
forma eficiente, devido a diferença na eletronegatividade. Além disto, uma vez que o 
O2 se liga aos defeitos na estrutura do TiO2 a adsorção é proporcional ao número de 
defeitos. Ainda, como O2 é mais eletronegativo que a superfície de TiO2 deve haver 
transferência de elétrons do TiO2 para o O2. Por outro lado, NOSAKA e NOSAKA 
(2016) sugerem a existência de outra rota de formação do radical, sem a 
necessidade do O2, conforme descrito nas equações 14 – 16.  HIRAKAWA et al. 
(2007) propõem, em seu estudo, que o O2
●- formado na fase rutilo é mais estável, 
isso porque é formado principalmente pela abstração de elétrons pelo O2, enquanto 
que na forma anatase é preferencialmente formado H2O2. 
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Apesar de não haver consenso quanto ao tempo de meia-vida do O2
●- estima-
se que este deve ser maior que o do ●OH. ISHIBASHI et al. (1998) observaram a 
formação de duas espécies ativas por quimiluminescência, em pH 10,0, utilizando 
um filme de TiO2. A primeira com tempo de meia-vida de 3 s e a segunda com tempo 
de meia-vida de 50 s, o qual foi atribuído ao O2
-. Ainda de acordo com os autores, na 
ausência de substrato o superóxido é desativado pela reação com o buraco, uma 
vez que não possui grande mobilidade se formado na superfície do semicondutor.  
NOSAKA et al. (2002), constataram tempo de meia-vida de 200 s para o O2
●-, em pH 
11, além disto, conforme os autores a quantidade de HO● formado em uma 
suspensão de TiO2 P25 é cerca de 1/10 da concentração de O2
●-. Por outro lado, de 
acordo com HAYYAN et al. (2016) o O2
-● em água é solvatado sofrendo 
desproporcionamento espontâneo, sendo, porém, mais estável em pH elevados. 
Conforme descrito por HAYYAN et al. (2016) os principais mecanismos de 
reação do O2
●- são a abstração de um próton (Equação 17), transferência de 
elétrons (Equação 18), substituição nucleofílica (Equação 19) e 
desproporcionamento (Equação 20), o que leva a formação de peróxido de 
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hidrogênio, outra espécie ativa no meio, que também tem potencial suficiente para 
oxidar diversas espécies. XIAO et al. (2016) constataram que o íon radical 
superóxido pode tanto reagir como nucleófilo ou eletrófilo, dependendo da posição 
dos orbitais de fronteira da molécula em relação aos orbitais do O2
●-. 
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Baseado nas equações acima e de acordo com o artigo de revisão de 
HAYYAN et al. (2016) o íon radical superóxido pode desprotonar ácidos fracos e, 
servir como agente redutor tanto de compostos inorgânicos como orgânicos e, 
devido a apresentar características básicas, pode atuar também em reações de 
substituição nucleofílica. Segundo ZIOLLI e JARDIM (1998), o O2
●- leva a formação 
de superóxidos durante o processo de degradação (Equações 21 - 24), e poderia 
atuar em etapas subsequentes do mecanismo. 
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2.2.5 Oxigênio Singlete 
Diversos estudos indicam a formação de oxigênio singlete (1O2) na 
fotocatálise heterogênea, e apesar de ter o menor potencial de redução (0,65 V 
WARDMAN, 1989) das espécies ativas formadas no meio e tempo de meia-vida 
curto (2 s em H2O/TiO2, NOSAKA et al., 2004), não deve ser negligenciado uma 
vez que a terapia fotodinâmica é baseada na formação de tal espécie. O oxigênio 
singlete pode ser responsável pela degradação de vários compostos orgânicos e, de 
acordo com alguns estudos pode atuar como iniciador do processo de fotocatálise 
(DAIMON et al., 2008; GUO et al., 2015; KIM et al., 2012; ZHANG et al., 2009). 
 
 
 
33 
O oxigênio molecular no seu estado fundamental é triplete (3O2), ou seja, 
possui os elétrons desemparelhados em dois orbitais π*. O seu primeiro estado 
excitado corresponde ao estado singleto, que por sua vez possui um par de elétrons 
emparelhado, como representado no diagrama de orbitais moleculares (FIGURA 5), 
tornando-o mais instável. Existem duas formas de oxigênio singlete, a primeira onde 
os elétrons estão no mesmo orbital (1Δg) e a segunda  forma onde os elétrons estão 
em orbitais diferentes (1Ʃg
+), esta ultima é a menos estável, desta forma, quando se 
trata de oxigênio singlete admite-se a espécie 1Δg (SCHWEITZER e SCHMIDT, 
2003). 
A formação do 1O2 no processo de fotocatálise é proposta a partir do O2
●-, 
através da sua reação com o buraco (Equação 25), do seu desproporcionamento 
(Equação 26, 27), da sua reação com HO● (Equação 28), da sua reação com H2O2 
(Equação 29), ou a partir da transferência de energia do semicondutor excitado para 
o oxigênio triplete (Equação 30), ou ainda da transferência de energia de um 
substrato excitado, denominado sensibilizador como exemplo os corantes (DAIMON 
et al., 2008; FUJISHIMA et al., 2008; GUO et al., 2015; HUANG et al., 2014; 
KONAKA et al., 1999; SCHWEITZER e SCHMIDT, 2003; ZHANG et al., 2009). 
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O oxigênio singlete reage como um eletrófilo, pois possui orbital vazio 
(AKTINS e SHRIVER, 2008) e leva a formação de peróxidos (Equações 31 - 35, 
ZIOLLI e JARDIM, 1998). Ainda, de acordo com NOSAKA et al. (2004) o 1O2 estaria 
envolvido nas primeiras etapas do processo de fotocatálise. GLIGOROVSKI et al. 
(2015), por sua vez, sugerem ainda que o O2 pode atuar sequestrando elétrons 
ressonantes, formados pelo ataque do radical hidroxila, o que leva a estabilização do 
produto. Considerando os potenciais de redução de 3O2 e 
1O2, pode-se esperar que 
o 1O2 possa atuar da mesma forma (E (
3O2/O2
●-) = -0,33 V e E (1O2/O2
●-) = 0,65 V, 
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WARDMAN, 1989). Além disto, em seu resumo, HAYYAN et al. (2016) cita a reação 
do 1O2 com diversas espécies, levando à formação de um cátion e O2
●-. 
 
                                                                             (  ) 
                                                                                   (  ) 
                                                                      (  ) 
             
                                                                  (  ) 
                                                                  (  ) 
2.2.6 Considerações sobre a reatividade das espécies ativas de oxigênio 
No processo de oxidação, as espécies ativas devem receber um elétron da 
molécula com a qual estão reagindo. Para que esta via reacional seja viável, o 
agente oxidante deve ter orbitais não ocupados (LUMO, do inglês lowest unoccupied 
molecular orbital) ou semipreenchidos (SOMO, do inglês singly occupied molecular 
orbital) de menor energia em relação ao orbital preenchido da molécula que reage 
(HOMO, do inglês highest occupied molecular orbital). Nesse sentido, será mais 
reativa a espécie que tiver orbitais LUMO ou SOMO de menor energia. (BINKLEY e 
BINKLEY, 2013; CLAYDEN et al., 2012). 
Levando-se em consideração os potenciais de redução das espécies ativas 
de oxigênio, tem-se a seguinte ordem de reatividade: ●OH ˃ O2
●- ˃ 1O2 ˃ 
3O2, assim 
espera-se que os orbitais que participam da reação tenham a ordem inversa de nível 
energético. Deste modo, este item busca fazer algumas considerações a respeito 
dos orbitais das espécies ativas de oxigênio formadas durante o processo de 
fotocatálise, os quais são representados na FIGURA 5. É importante mencionar que 
para uma real comparação entre as energias dos orbitais uma simulação 
computacional deveria ser feita ou então medidas das energias. 
 
  
 
 
 
35 
FIGURA 5. DIAGRAMA DE ORBITAIS MOLECULARES DE ESPÉCIES ATIVAS DE 
OXIGÊNIO 
 
OXIGÊNIO TRIPLETE OXIGÊNIO SINGLETE 
  
ÍON RADICAL SUPERÓXIDO RADICAL HIDROXILA 
  
FONTE: Autora (2017) 
 
Primeiramente, o oxigênio triplete possui dois elétrons desemparelhados em 
dois orbitais antiligantes degenerados, dois SOMOs, devido a sua configuração 
eletrônica 3O2 possui restrição de spin, assim é ineficiente na oxidação de moléculas 
orgânicas, mas pode reagir com outros radicais pela transferência de um elétron 
(KRUMOVA e COSA, 2016). Já o oxigênio singlete tem os elétrons emparelhados 
em um orbital (HOMO), assim a restrição de spin é removida (KRUMOVA e COSA, 
2016). Para ser emparelhado no mesmo orbital deve ser termodinamicamente 
favorável, ou seja, o orbital ocupado pelos dois elétrons (HOMO) deve estar em um 
nível de menor energia. Assim, os orbitais * do oxigênio singlete não devem estar 
degenerados, e sim formando um HOMO e um LUMO  (SMALL et al., 2015), de 
menor energia em relação ao dos orbitais SOMO do 3O2. Desta forma, receber um 
elétron no LUMO do 1O2 é favorável em relação ao SOMO do 
3O2, uma vez que o 
LUMO deve possuir energia mais baixa que o SOMO, tornando o 1O2 mais reativo 
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em relação ao 3O2 (E
0 (O2/O2
●-) = - 0,33 V, E0 (1O2/O2
●-) = 0,65 V, WARDMAN, 
1989). De acordo com NAZMUTDINOV et al., (2013) tal diferença no potencial de 
redução se deve a repulsão Coulômbica ser maior no 3O2, uma vez que os elétrons 
entram em um orbital semipreenchido. Ainda, de acordo com autores a ligação O-O 
da molécula de 1O2 é mais facilmente quebrada. 
No caso do O2
●- o orbital que deve participar da reação é o orbital SOMO. Os 
orbitais * devem ser também não degenerados. Assim, o SOMO do O2
●- deve ter 
menor energia em relação ao LUMO do 1O2 e por isso o O2
●- possui caráter mais 
oxidante que 1O2 (E
0 O2
●-, H+ / H2O2 = 0,95 V, WARDMAN, 1989). Por ser uma 
espécie carregada, o O2
●-
 tem limitada reatividade com espécies ricas em elétron, 
por outro lado pode ser protonado levando a formação de HO2
● que é forma mais 
reativa (HO2
●, H+/ H2O2 = 1,4 V, WARDMAN, 1989) (KRUMOVA e COSA, 2016), 
devido à distribuição eletrônica entre os dois oxigênios ser desigual (VILLAMENA, 
2016). Ainda, o O2
●- pode reagir também nucleofilicamente, diferentemente das 
demais espécies reativas, uma vez que possui um elétron desemparelhado em um 
orbital de energia mais alta. 
Os orbitais que participam da reação das espécies discutidas até agora são 
orbitais antiligantes, já no caso do ●OH, o orbital que recebe o elétron é um orbital 
SOMO não ligante do oxigênio, assim está em um nível de energia bastante inferior 
aos demais. Ainda, devido à alta eletronegatividade do oxigênio os orbitais ligantes 
dessas espécies são bastante estabilizados, o que explica a grande reatividade do 
radical hidroxila frente a diversos compostos (BUXTON et al., 1988). De acordo com 
MITROKA et al.  (2010) a reatividade do ●OH é controlada pela sua difusibilidade, 
uma vez que é muito reativo, em solventes onde sua difusibilidade é maior deve ter 
maior facilidade de reagir com as demais espécies. 
2.3  ESTRATÉGIAS PARA O ESTUDO DO MECANISMO DE DEGRADAÇÃO  
A grande maioria dos trabalhos que tratam sobre fotocatálise heterogênea 
atribuem a elevada eficiência de degradação ao radical hidroxila, uma vez que este 
possui elevado potencial para oxidação. Entretanto, como demonstrado nas seções 
anteriores, são formadas diversas espécies ativas no processo fotocatalítico, as 
quais podem levar à degradação ou participar dela. Em função destas contradições, 
muitos autores sugerem um mecanismo combinado, tanto em relação à competição 
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do buraco e do radical hidroxila, como à contribuição de mais de uma espécie ativa 
na degradação, geralmente sustentada por experimentos com sequestrantes (CHO 
et al., 2005; MAURINO et al., 2016; RODRÍGUEZ et al., 2015). 
As espécies ativas de oxigênio que surgem durante a fotocatálise possuem 
características diferenciadas, incluindo os valores de potencial de oxidação/redução, 
vias preferenciais de reação e difusibilidade no meio (FUJISHIMA et al., 2000; 
GLIGOROVSKI et al., 2015; HAYYAN et al., 2016). Ademais há relatos na literatura 
demonstrando que a formação dos radicais pode depender da fase do semicondutor 
(SONG et al., 2017), o mecanismo pelo qual um substrato é degradado pode 
depender da fase em que está adsorvido (TACHIKAWA et al., 2011), de como o 
substrato esta adsorvido (MENDIVE et al., 2015), ou ainda da natureza do substrato 
em questão (HUANG et al., 2015), corroborando a hipótese de que o mecanismo de 
degradação por fotocatálise heterogênea está muito além da simples degradação 
pelo ataque do radical hidroxila. 
O mecanismo indireto, ataque de radical hidroxila, foi inicialmente sustentado 
pela identificação de formas hidroxiladas e poli-hidroxiladas que surgem durante a 
degradação de vários tipos de substratos.  Entretanto, a identificação de produtos 
como argumento para apoiar o mecanismo de degradação não é sempre 
aconselhável, já que o mecanismo é complexo e os subprodutos podem ser 
formados por diversas vias. Desta forma, uma nova tendência nos estudos 
fotocatalíticos é a identificação de espécies radicalares e o emprego de espécies 
sequestrantes, para melhor entender tanto o mecanismo de degradação como as 
etapas do processo. 
2.3.1 Agentes Sequestrantes 
Objetivando determinar a contribuição de cada uma das espécies ativas que 
surgem durante a aplicação de um processo fotocatalítico é possível utilizar agentes 
sequestrantes, os quais devem apresentar certa seletividade, reagir de forma rápida 
e formar produtos estáveis com as formas radicalares ativas. O uso de 
sequestrantes vem sendo largamente relado nos estudos visando avaliar a 
participação das espécies ativas em diferentes semicondutores, o que representa 
um grande avanço, uma vez que vêm sendo demonstrados resultados interessantes, 
como os discutidos anteriormente, em relação a reatividade de diferentes substratos 
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frente às espécies ativas. Por outro lado, uma pequena parte dos estudos põe em 
dúvida a seletividade dos sequestrantes. 
O uso de sequestrantes de elétrons, como o PO4
2- (BRAME et al., 2014), Cr 
(VI), N2 (ZHANG et al., 2009), S2O8
2- e BrO3
-
 (ZENG et al., 2015), permite verificar a 
participação do próprio elétron na degradação redutiva ou do íon radical superóxido, 
que é formado pelo sequestro do e-BC pelo O2, assim como a contribuição do buraco 
na oxidação das espécies do meio, pois, de acordo com a literatura, a maior parte 
das espécies radicalares é formada pelo sequestro de elétrons pela molécula de 
oxigênio, com exceção do ●OH que pode ser formado no buraco. 
Para o sequestro de buracos são geralmente propostas substâncias doadoras 
de elétrons, como o ácido fórmico (CHEN et al., 2015). Entretanto, a maioria das 
substâncias sequestrantes de buracos também podem sequestrar ●OH, como Na2-
EDTA (YAN et al., 2013), iodeto (JI et al., 2013; RODRÍGUEZ et al., 2015), oxalato e 
iso-propanol (CZILI e HORVA, 2008; JO e NATARAJAN, 2015; RODRÍGUEZ et al., 
2015). Dentre estes, oxalato apresenta a menor constante cinética de reação com o 
●OH (kHO• = 1,5×10
7 L mol-1 s-1, ERSHOV et al., 2008), o que o torna uma boa 
alternativa. 
Álcoois são muito utilizados no sequestro de radical hidroxila, pois possuem 
constantes de velocidade com radical hidroxila da ordem de 108-109 mol-1 L s-1 
(ALAM, et al., 2003). Com este objetivo é possível o uso de metanol e iso-propanol 
(JO e NATARAJAN, 2015; ZENG et al., 2015; ZHANG et al., 2009) e terc-butanol 
(CHEN et al., 2015; RODRÍGUEZ et al., 2015). Dentre os álcoois, o terc-butanol 
parece ser mais adequado, já que não deve reagir com o buraco devido ao 
impedimento estérico (RODRÍGUEZ et al., 2015). Além disto, é proposto o uso de 
ânions inorgânicos como SCN-, I- e Br- como sequestrantes de radical hidroxila 
(ZHANG e NOSAKA, 2015). ANDREOZZI (1999) sugerem HCO3
- e CO3
2− como 
sequestrantes de ●OH, pois levam à formação de espécies menos reativas (CO3
-●). 
As espécies reativas, O2
●− e H2O2, formadas durante o processo fotocatalítico 
também são formadas nos sistemas biológicos, onde possuem espécies 
sequestrantes bastante específicas, como as enzimas superóxido dismutase (SOD) 
e catalase, respectivamente. Assim, em função desta especificidade, estas espécies 
enzimáticas também têm sido utilizadas nos estudos fotocatalíticos (FOTIOU et al., 
2016; PELAEZ et al., 2016; SONG et al., 2017). A constante de reação entre SOD e 
O2
●− é da ordem de 109, variando de acordo com pH (Klug, et.al., 1972). 
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São propostas ainda como sequestrantes de O2
●− a p-benzoquinona (JO e 
NATARAJAN, 2015; RODRÍGUEZ et al., 2015; YAN et al., 2013) e tiron (1,2-
dihidroxibenzeno, 3-5-disulfonato de sódio) (RODRÍGUEZ et al., 2015). Apesar de 
reagirem de forma relativamente rápida com O2
●− (p-benzoquinona k = 9 x 108 L mol-
1 s-1, SIMIC e HAYON, 1973 e tiron k = 5 x 108 L mol-1 s-1, GREENSTOCK e MILLER, 
1975) podem também reagir com OH● (RODRÍGUEZ et al., 2015). Outros estudos 
ainda sugerem que quinonas podem ser reduzidas levando a formação de um 
radical semiquinona (MALATO et al., 2009). Tais constatações indicam a SOD como 
uma boa alternativa para o sequestro de O2
●−. 
Para o oxigênio singlete é proposto o uso de NaN3 como agente sequestrante 
(RODRÍGUEZ et al., 2015; ZHANG et al., 2009). Entretanto, sua alta reatividade 
pode dificultar avaliar a contribuição do 1O2. Desta forma, estratégias devem ser 
abordadas levando em consideração as constantes de velocidade de modo a obter 
um resultado mais confiável para a avaliação da contribuição de cada espécie na 
degradação e assim um melhor entendimento do mecanismo. 
2.3.2 Investigação de formas radicalares por EPR 
As mais diversas técnicas são relatadas para a identificação das espécies 
ativas formadas durante a fotocatálise heterogênea, como cromatografia, 
espectroscopia UV-vis e técnicas eletroquímicas e de fluorescência (CHEN e 
JAFVERT, 2010; GUALANDI e TONELLI, 2013; GUO et al., 2015; ZHANG e 
NOSAKA, 2015). Esses estudos buscam principalmente o menor custo e a utilização 
de equipamentos mais facilmente disponíveis. Entretanto, em geral apresentam 
baixa seletividade dificultando a identificação apropriada das espécies de interesse. 
A espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) é uma das 
técnicas mais indicadas para a determinação de espécies radicalares, sendo 
largamente utilizada em estudos biológicos e ainda em estudos dos processos de 
oxidação avançada. A técnica de EPR se caracteriza pela análise de substâncias 
paramagnéticas, mostrando-se apropriada para as formas radicalares que surgem 
no processo de fotocatálise heterogênea, usualmente oferecendo baixos limites de 
detecção (10-7 a 10-9 mol L-1), elevada seletividade e, portanto, análise simultânea de 
diferentes radicais (HAWKINS e DAVIES, 2014). A técnica é baseada na diferença 
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de energia entre as duas possíveis orientações do momento magnético do spin do 
elétron (M = - ½ e M = + ½), quando colocado em um campo magnético externo. 
Quando na ausência de campo magnético (B = 0) todos os estados de 
energia são equivalentes (degenerados) e todos os estados de spin devem ser 
igualmente ocupados (PAVIA et al., 2012), ou seja, considerando-se uma partícula 
com spin ½, existem dois estados possíveis: Ms = + ½  e Ms = – ½, quando na 
ausência de campo magnético ambos os estados devem ser igualmente ocupados. 
Ao aplicar-se um campo magnético (B) a partícula sendo paramagnética deve 
interagir com o campo, levando a orientação dos spins, na direção do campo ou 
contraria a ele, quebrando a degenerescência. O estado de spin alinhado ao campo 
terá energia menor, mais estável, enquanto que o spin contrário ao campo terá 
maior energia (PAVIA et al., 2012). Ao intensificar o campo magnético aplicado (B) 
aumenta-se a separação entre os dois níveis, aumentando assim a população no 
estado mais estável, o que por sua vez implica na maior intensidade do sinal. A 
ressonância acontece quando o fóton incidido tiver energia igual à energia de 
separação entre os dois níveis, sendo assim absorvido para permitir a transição dos 
elétrons com momento magnético do spin – ½ para + ½, como ilustrado na FIGURA 
6 (WEIL e BOLTON, 2006). Desta forma, a energia absorvida é de frequência 
especifica e depende do tipo de espécie paramagnética, podendo ser descrita pela 
equação 36 (HAWKINS e DAVIES, 2014). 
 
                                                                                     (  )  
 
Onde: h = constante de Planck, ν = frequência, g = é a razão entre o momento 
magnético dipolar e o momento magnético angular, e depende da natureza de cada 
espécie, sendo o fator g do elétron livre 2,0023, ß = magnéton de Bohr e B = campo 
magnético aplicado. 
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FIGURA 6. ESQUEMA DOS NÍVEIS DE ENERGIA PARA UM ELÉTRON LIVRE EM 
FUNÇÃO DO CAMPO MAGNÉTICO E ABSORÇÃO NO EPR 
 
 
ADAPTADO: WEIL E BOLTON (2006) 
 
O fator g pode ser alterado pela presença de espécies retiradoras ou 
doadoras de elétrons nas vizinhanças. Como ressaltado por WEIL e BOLTON 
(2006), para um elétron é observado apenas uma linha no espectro, as linhas 
características observadas no EPR são devido às interações entre o elétron por 
meio do seu momento magnético e os spins nucleares do átomo com o elétron 
desemparelhado e dos átomos vizinhos, chamado de acoplamento hiperfino. Átomos 
vizinhos com momento de spin nuclear (l) diferente de 0 levam a desdobramentos 
nas linhas do sinal do elétron, por exemplo, se vizinho a um elétron tem um átomo 
com l = ½, existem dois estados possíveis de Ml = + ½ e Ml = - ½ , ou seja, para 
cada estado possível do elétron existem dois estados possíveis para o núcleo do 
átomo vizinho, resultando em estados adicionais de energia. Para este sistema 
esperar-se-ia observar quatro linhas, entretanto, as transições com mudança 
simultânea de spin do elétron e do núcleo são pouco intensas, assim são 
observadas apenas 2 linhas (WEIL e BOLTON, 2006). A FIGURA 7 demonstra uma 
representação da formação do sinal do acoplamento hiperfino, por meio do gráfico 
de barras. No radical DMPO-OH, por exemplo, o elétron está no  oxigênio ligado ao 
nitrogênio, assim ele interage com o nucleo do nitrogênio, que possui l = 1, sendo 
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assim possivel três estados: Ml = +1, Ml = 0 e Ml = -1, o que leva ao desdobramento 
do sinal na forma de tripleto, com constante de acoplamento hiperfino, mostrado na 
FIGURA 7 em vermelho. Este elétron interage também com o nucleo do hidrogênio,  
l = ½ (Ml = + ½ e Ml = - ½ ), levando a um segundo desdobramento na forma de 
dupleto. Neste caso, as constante de acoplamento são iguais, o que faz com que os 
sinais do meio coincidam, formando um sinal com intensidade 2. 
 
FIGURA 7. REPRESENTAÇÃO DE ACOPLAMENTOS HIPERFINOS PELO GRÁFICO DE 
BARRAS QUE LEVAM A FORMAÇÃO DO SINAL DE DMPO-OH 
 
 
FONTE: Autora (2017) 
 
A técnica de EPR possui os mesmos princípios que a ressonância magnética 
nuclear (RMN), desta forma diversas analogias podem ser feitas, porém algumas 
diferenças devem ser consideradas. A análise por RMN se baseia na interação entre 
os núcleos de átomos distintos, enquanto por EPR se baseia na interação entre o 
elétron e o núcleo de um átomo. O espectro observado na RMN é devido às 
transições de energias dos spins do núcleo, enquanto na EPR é devido às 
transições de energia dos spins do elétron. Como o momento magnético do elétron é 
maior que o do próton, assim na EPR não há necessidade de se usar campo 
magnético alto como na RMN. As espécies analisadas por EPR precisam ser 
paramagnéticas, ou transformadas em paramagnéticas, assim o elétron 
desemparelhado acarreta em níveis distintos de energia, o que torna possível a 
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transição. Também a frequência utilizada em EPR é fixada, na ordem de micro-
ondas, e o campo magnético é variável. Já na RMN o campo magnético aplicado é 
fixo e a frequência é variável, geralmente na ordem de radiofrequência, assim 
quando é atingida a frequência de ressonância, o spin do núcleo é alterado 
mostrando o sinal. (PAVIA et al., 2012 e WEIL e BOLTON, 2006).                                                            
O curto tempo de meia-vida das espécies reativas de oxigênio (1O2, O2
•−, HO● 
e HO2
●) dificulta a análise por EPR, o que praticamente obriga ao uso de 
capturadores. Essas substâncias são capazes de reagir com os radicais e com 
oxigênio singlete formando espécies radicalares mais persistentes, denominadas 
adutos (produtos de adição). Referidos capturadores são estruturas nitrogenadas 
contendo grupos nitroso ou nitrona (BAČIĆ et al., 2008), que mostram propensão 
para capturar radicais. Na FIGURA 8 apresenta a ilustração de um capturador 
contendo o grupo nitrona, que permite a adição do radical ao carbono adjacente ao 
grupo nitroxi e leva a um acoplamento pequeno (HAWKINS e DAVIES, 2014). 
 
FIGURA 8. REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA IDENTIFICAÇÃO DE ESPÉCIES 
RADICALARES POR EPR 
 
 
FONTE: Autora (2017) 
 
Diversos capturadores são utilizados na detecção do radical hidroxila, 
incluindo DEPMPO (5-dietoxyfosforil-5metil-1-pirrolina-N-oxido), EMPO (5-
etoxicarbonil-5-metil-pirrolina-N-oxido) que é citado como a melhor opção na 
detecção de íon radical superóxido e também PBN (-fenil-N-terc-butil nitrona) que 
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pode ser utilizado para a determinação de radical hidroxila e íon radical superóxido 
(BAČIĆ et al., 2008; KONOVALOVA et al., 2004). 
Dentre os vários capturadores estudados o DMPO (5,5- dimetil-pirrolina-N-
oxido) vem sendo exaustivamente empregado na determinação de HO● (DUFOUR et 
al., 2015; MAKRIGIANNI et al., 2015) e de O2
•− (DIAZ-URIBE et al., 2010; ZHANG et 
al., 2009), principalmente devido a características como solubilidade tanto em 
solventes polares como apolares, baixa atividade fotoquímica e ampla janela de 
potencial (BARBIERIKOVÁ et al., 2015). Apesar de muito utilizado, o DMPO 
apresenta algumas desvantagens, dentre as quais é possível salientar a 
transformação espontânea do aduto formado com o radical superóxido (DMPO-
OOH) no aduto formado com o radical hidroxila (DMPO-OH) (BAČIĆ et al., 2008) e 
possível reação com o buraco levando ao aduto DMPO-OH (GRELA et al., 1996). 
Para a determinação de oxigênio singlete são utilizadas substâncias com 
grupo piperidina, pois o oxigênio singlete tem a capacidade de oxidar o nitrogênio do 
grupo piperidina do capturador gerando uma espécie radicalar estável. Como TMP 
(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol), que reage com oxigênio singlete levando a 
formação do aduto TMPN (BRAME et al., 2014; BREZOVÁ et al., 2010; LIAO et al., 
2013) e TEMP (2,2,6,6-Tetrametil-4-Piperidona) que forma 4-oxo-TEMPO (4-oxo-
2,2,6,6-Tetrametilpiperidina-1-oxil, NARDI et al., 2014), de acordo com a equação 
37. O uso de TEMP para a análise de oxigênio singlete é bastante relatado nos 
estudos fotocatalíticos, embora alguns inconvenientes quanto ao seu uso sejam 
citados, como a reação de um fotossensibilizador excitado originando o 4-oxo-
TEMPO (NARDI et al., 2014). Entretanto, de acordo com NARDI et al. (2014) a 
interferência de um sensibilizador pode ser antecipada por cálculos termodinâmicos 
simples e assim possibilitando a sua aplicação. 
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Outros estudos têm demonstrado a potencialidade da EPR para a detecção 
de buracos e elétrons capturados na própria estrutura do TiO2 (DROSOS et al., 
2015; KONOVALOVA et al., 2004; MAKRIGIANNI et al., 2015). O que por sua vez 
permite verificar o tempo de meia-vida bem como o mecanismo de formação de tais 
entidades e ainda explicar a fotoatividade de catalisadores (HURUM et al., 2003). 
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3 OBJETIVO 
O presente trabalho objetiva avaliar o surgimento de espécies radicalares 
durante a degradação fotocatalítica de um substrato modelo (fenol), avaliando a sua 
influência no processo de degradação. 
3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
Estudar a degradação fotocatalítica do fenol em fase aquosa, investigando-se 
o efeito de parâmetros experimentais de relevância, incluindo-se: natureza da 
radiação (UV-C, UV-A), presença de oxigênio, sequestrantes e interferentes.   
 
Estudar a degradação fotocatalítica do fenol em fase aquosa, investigando-se 
a geração de espécies ativas por espectroscopia de ressonância paramagnética 
eletrônica. 
 
Estudar a degradação fotocatalítica do fenol em fase aquosa, investigando-se 
mecanismos de degradação associados às espécies radicalares previamente 
identificadas. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 
4.1 ESTRATÉGIA DE TRABALHO 
O trabalho pode ser dividido em duas etapas fundamentais, representadas no 
fluxograma apresentado na FIGURA 9. Em primeiro lugar o substrato modelo, fenol, 
foi submetido a estudos de degradação fotocatalítica estudando-se o efeito de 
diversas variáveis operacionais de relevância. A seguir, formas radicalares foram 
identificadas por espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica, 
utilizando-se agentes capturadores (DMPO e TEMP). Finalmente, o efeito das 
espécies ativas identificadas foi avaliado, recorrendo-se ao uso de agentes 
sequestrantes e de técnicas que permitam a identificação de subprodutos de reação. 
 
FIGURA 9. FLUXOGRAMA REPRESENTATIVO DA ESTRATÉGIA DE TRABALHO 
 
 
FONTE: Autora (2017) 
4.2 REAGENTES E INSUMOS 
O substrato modelo (fenol, Sigma-Aldrich, mínimo de 99% de pureza) foi 
utilizado em solução aquosa, em concentrações de 10 mg L-1. Os principais 
subprodutos de degradação de fenol, hidroquinona e resorcinol (Synth) e p-
benzoquinona (Merck), foram utilizados em grau analítico de pureza (mínimo de 
98%). 
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O N-óxido 5,5-Dimetil-1-pirrolin (DMPO) empregado nos estudos de EPR foi 
adquirido da Santa Cruz Biotechnology e purificado com carvão ativado. A solução 
de trabalho foi preparada na concentração de 346 mmol L-1 em água ultrapura 
(resistividade de 18 MΩ cm, Millipore-Simplicity UV). A 2,2,6,6-Tetrametil-4-
Piperidona (TEMP) foi adquirido da Sigma-Aldrich, com pureza de 95 %. As 
soluções de TEMP foram preparadas em concentrações de aproximadamente 100 
mmol L-1 em água ultrapura ausente de O2 (purga com N2 durante 15 min). Ambas 
soluções foram armazenadas a - 18 0C. 
A superóxido dismutase (SOD) produzida a partir de  eritrócito bovino (Cu/Zn-
SOD) foi adquirida da Sigma-Aldrich (6016 unidades mg-1). A solução estoque de 
SOD foi preparada na concentração de 43.315,2 U L-1 em tampão fosfato (0,1 mol L-
1) e pH 7,5 e armazenada a - 20 0C. 
Processos de fotocatálise foram realizados com dióxido de titânio P25 da 
Degussa (80% anatase e 20% rutilo), com aproximadamente 50 m2g-1 de área 
superficial. 
A acetonitrila utilizada nas determinações cromatográficas dos substratos em 
estudo foi de grau cromatográfico de pureza (JTBaker ou similar). A água utilizada 
no preparo das amostras e nas determinações cromatográficas foi de grau ultrapura. 
Outros reagentes utilizados durante o trabalho (ácidos, bases e sais) foram 
adquiridos em grau analítico (P.A.). 
4.3 TRATAMENTO FOTOQUÍMICO 
Os processos de fotocatálise heterogênea foram aplicados em escala de 
bancada, utilizando-se reator de 250 mL de capacidade equipado com agitação 
magnética e sistema de refrigeração por água, conforme representação da FIGURA 
10. A radiação foi proporcionada por uma lâmpada a vapor de mercúrio de 125 W 
(sem o bulbo protetor), inserida na solução por meio de um bulbo de quartzo 
(radiação UV-C) ou vidro Pyrex (radiação UV-A) (MARINHO et al., 2013). Nas 
condições de trabalho (bulbo de vidro), a intensidade fotônica absorvida foi avaliada 
pelo método de actinometria do par ácido oxálico/uranila, verificando-se um valor de 
2,05 x 10-4 mol de fótons L-1 s-1. 
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FIGURA 10.  REPRESENTAÇÃO DO REATOR FOTOQUÍMICO DE BANCADA UTILIZADO 
 
FONTE: (LIZ, 2013) 
 
Nos processos de fotocatálise heterogênea, volumes de 200 mL de solução 
de fenol (10 mg L-1) foram colocados no reator fotoquímico, adicionados de 50 mg de 
fotocatalisador (TiO2 P25), mantidos sob agitação por 5 min, para adsorção 
preliminar, e irradiadas por tempos de até 120 min. Alíquotas foram coletadas em 
intervalos regulares, filtradas em membrana de acetato de celulose de 0,45 m e 
submetidas a análise. 
Nos sistemas denominados ―saturados‖ foi borbulhado oxigênio ou nitrogênio 
durante 15 min antes do início da fotocatálise. Nos sistemas denominados ―em fluxo‖ 
borbulhado oxigênio ou nitrogênio previamente durante 15 min, mantendo-se a 
vazão de gás durante todo o processo de fotocatálise. Nos experimentos com 
sequestrantes ou interferentes os mesmos foram adicionados ao sistema em 
concentrações específicas, sem alterar as concentrações de fenol e TiO2. 
4.3.1 Ajuste do perfil cinético 
 Os perfis cinéticos foram ajustados utilizando as equações de uma cinética de 
ordem zero (Equação 38), primeira ordem (Equação 39), segunda ordem (Equação 
40) e em alguns casos de meia ordem (Equação 41), utilizando-se o programa 
Origin 9.0. 
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Onde: 
C = concentração do substrato (mol L-1), no tempo t, 
C0 = concentração inicial do substrato (mol L
-1),  
k = constante de velocidade e  
t = tempo de reação (s). 
 
4.4  TÉCNICAS DE ANÁLISE 
4.4.1 Determinação cromatográfica de fenol e subprodutos de degradação 
A degradação de fenol e o surgimento de subprodutos foram avaliados por 
cromatografia em fase líquida, utilizando-se equipamento Varian LC-920, equipado 
com detector de arranjo de diodos (DAD). Em todas as análises utilizou-se uma 
coluna de sílica C18 (microsorb- MV100-5, 250 x 4,6 mm; 5 µm), pré coluna C18 da 
mesma marca e para o processamento dos dados o software GALAXIE v 1.9. A fase 
móvel constituída de água ultrapura (solvente A) e acetonotrila (solvente B), utilizada 
no modo gradiente de acordo com (FIGURA 11): 
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FIGURA 11. GRADIENTE DE FASES UTILIZADO PARA A DETERMINAÇÃO DE FENOL E 
SUBPRODUTOS DE DEGRADAÇÃO 
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As condições cromatográficas utilizadas foram: vazão de 0,6 mL min-1; volume 
de injeção de 50 µL, detecção em 212 nm e temperatura de 30ºC. O método 
utilizado foi adaptado de (STETS et al., 2017). Curvas analíticas foram preparadas a 
partir do padrão puro, na faixa compreendida entre 0,02 e 10,00 mg L-1, com 
coeficiente de correlação (R2) de 0,998 (FIGURA 12). 
 
 
FIGURA 12. CURVA DE CALIBRAÇÃO DO FENOL (A) E CROMATORAMA DO FENOL 
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Adicionalmente, o método cromatográfico permitiu o estabelecimento de uma 
rotina de análise qualitativa dos principais produtos de degradação fotocatalítica de 
fenol (FIGURA 13), incluindo p-benzoquinona (tR = 10,20 min), resorcinol (tR = 9,32 
min), hidroquinona (tR = 7,64 min) e catecol (tR = 8,3-8,5), este último sinal duplicado 
em função da presença de algum interferente ou do efeito de solvente. 
 
FIGURA 13. CROMATOGRAMA DOS PADRÕES DOS PRINCIPAIS SUBPRODUTOS DE 
DEGRADÇÃO DO FENOL EM SOLUÇÃO AQUOSA (10 mg L
-1
) 
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FONTE: Autora (2017) 
 
4.4.2 Determinação de Fenóis Totais 
A degradação de fenol também foi monitorada pela determinação de espécies 
fenólicas totais, realizada por espectroscopia UV-Vis (Cary 50 Varian) segundo 
metodologia padrão (APHA-5550B, 1995). O método se fundamenta na reação de 
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oxido-redução entre espécies de caráter fenólico e o reagente de Folin-Ciocalteau 
(ácidos tungstofosfórico e molibodofosfórico), em tampão carbonato-tartarato pH 12, 
com formação de um complexo com absorção máxima em 760 nm. De acordo com o 
procedimento, para 0,5 mL de amostra adicionam-se 1,5 mL de água destilada, 500 
μL de tampão carbonato-tartarato (solução 200 gL-1 de carbonato de sódio e  12 gL-1 
de tartarato de sódio) e 50 μL do reagente de Folin-Ciocalteu. A solução é deixada 
em repouso por 30 min, medindo-se posteriormente o valor de absorbância em 760 
nm. 
O ácido gálico foi utilizado como padrão de calibração, elaborando-se curvas 
analíticas na faixa compreendida entre 1 e 50 mg L-1 (R2 = 0,998), FIGURA 14. 
 
FIGURA 14. CURVA DE CALIBRAÇÃO DE FENÓIS TOTAIS 
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FONTE: Autora (2017) 
 
4.4.3  Determinação de espécies radicalares 
O surgimento de espécies radicalares foi avaliado por espectroscopia de 
ressonância paramagnética eletrônica, utilizando-se equipamento Bruker ELEXSYS 
E500. Os parâmetros de operação do equipamento são mostrados na TABELA 1. 
Para isso, 3 L de uma suspensão de TiO2 P25 em água na presença do 
capturador (DMPO ou TEMP) foram irradiados no capilar de vidro com lâmpada de 
xenônio na forma de flashes e em seguida introduzidos na cavidade do 
espectrômetro. A suspensão de TiO2 P25 foi preparada em água milli-Q na 
concentração inicial de 1 g L-1, sendo posteriormente diluída. 
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TABELA 1. PARAMETROS DE OPERAÇÃO DO EQUIPAMENTO 
 
Potência de micro-onda 5 mw 
Frequência de micro-ondas 9,759457 GHz 
Amplitude de modulação 1,00 G 
Varredura do campo magnético 154,7 G 
Tempo de varredura 41,94 s 
Constante de tempo 2,56 ms 
Temperatura Ambiente 
 
Foi também avaliado o efeito de interferentes e sequestrantes na formação 
dos radicais, utilizando-se estes agentes em concentração equivalente a duas vezes 
a concentração de DMPO. Padrão de cromo (MgO:Cr3+) foi empregado como 
marcador para correção dos sinais, sendo colocado em um capilar de referência na 
cavidade de EPR em todas as análises. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1  IDENTIFICAÇÃO DE RADICAIS POR ESPECTROSCOPIA DE RESSONÂNCIA 
PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA (EPR) 
A EPR vem sendo utilizada com sucesso em inúmeros estudos de 
caracterização de formas radicalares, basicamente em razão da sua elevada 
sensibilidade e seletividade. Entre as suas aplicações destaca-se a análise de 
espécies formadas durante a fotocatálise, principalmente radical hidroxila, íon radical 
superóxido e oxigênio singlete (DROSOS et al., 2015; MAKRIGIANNI et al., 2015). 
5.1.1 Avaliação da formação de radical hidroxila e íon radical superóxido 
Estudos preliminares foram desenvolvidos objetivando avaliar a formação de 
radical hidroxila e íon radical superóxido, utilizando-se DMPO como capturador. 
Inicialmente foi testado o mesmo sistema em que as degradações são feitas, 200 
mL de água, 50 mg de TiO2, lâmpada a vapor de mercúrio (125 W), bulbo de vidro e 
1 mmol L-1 de DMPO, observando-se a formação de radical hidroxila já no primeiro 
minuto de irradiação, na forma de sinais intensos característicos do aduto DMPO-
OH. Entretanto, a intensidade do sinal diminuiu com o aumento do tempo de reação, 
o que sugere a degradação do DMPO nestas condições de reação. 
Em função desta observação preliminar, optou-se por abrandar o processo 
fotocatalítico, utilizando-se uma maior concentração de DMPO (192 mmol L-1) e 
fontes de radiação de menor intensidade. Foram então utilizadas uma lâmpada de 
LED com banda de emissão centrada em aproximadamente 390 nm e corrente de 
38 mA, um laser de 400 nm e 30 mW e uma lâmpada de Xenônio na forma de 
flashes, observando-se os sinais apresentados na FIGURA 15. 
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 FIGURA 15. ESPECTROS DE EPR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 0,3846 g L
-1
 EM 192 mmol L
-1
 
DE DMPO IRRADIADOS POR FLASH DE XENÔNIO, LASER E LED. OS SINAIS MARCADOS NO 
PRIMEIRO ESPECTROS FORAM ATRIBUIDOS PARA TODOS OS DEMAIS. 
 
FONTE: Autora (2017) 
 
O sinal do aduto DMPO-OH (*), aduto formado entre o capturador DMPO e o 
radical ●OH, é caracterizado pelo quarteto (1:2:2:1, N = H = 14,9 G, GRELA et al., 
1996), o qual pode ser observado em todos os espectros da FIGURA 15. 
Particularmente intenso se apresenta o espectro referente ao uso da lâmpada de 
xenônio (20 flashes), fonte que apresenta um amplo espectro de emissão, inclusive 
em comprimentos de onda menores que o band gap do TiO2 (385 nm), sendo 
utilizada em estudos de fotocatálise (MAKRIGIANNI et al., 2015). Em todos os 
espectros é também observado o sinal da DMPO oxidada (●), que corresponde a um 
tripleto entre o sinal da DMPO-OH, em razão da sua sensibilidade à luz e ao calor e 
da elevada capacidade oxidante da fotocatálise. 
A formação de radical hidroxila em processos assistidos por fontes de 
radiação que fornecem linhas de emissão de menor energia (Led: 390 nm; laser 400 
nm) do que o band gap do TiO2, (3,2 eV ou 387,5 nm) pode parecer incoerente. 
Entretanto, é necessário considerar que o fotocatalisador (TiO2 Degussa P25) 
apresenta uma proporção da ordem de 20% da fase rutilo, que se caracteriza por 
absorver radiação da fração visível do espectro (Eg = 3,0 eV ou 413,3 nm). HURUM 
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et al. (2003) já demonstraram por EPR a formação do par elétron/buraco em 
processos fotocatalíticos envolvendo este fotocatalisador, em processos assistidos 
por radiação com comprimento de onda maior que 400 nm. Ainda, um semicondutor 
do tipo n ao ser irradiado com energia inferior ao band gap leva a formação de 
éxciton (OHTANI, 2008). Vale ressaltar que existe uma grande divergência em 
relação ao band gap experimental relatado na literatura, basicamente em razão da 
importante influência do tamanho e da heterogeneidade das partículas de 
semicondutor ou ainda da forma com que é calculado. 
Os espetros de EPR obtidos utilizando a lâmpada de xenônio foram os mais 
nítidos, provavelmente em razão desta fonte proporcionar uma significativa 
intensidade de radiação UV. A este respeito, é importante salientar que a fonte de 
xenônio proporciona um espetro de emissão amplo, o mais similar ao da lâmpada a 
vapor de mercúrio utilizada nos experimentos de degradação (FIGURA 16), em 
relação às fontes testadas. Embora a lâmpada de xenônio apresente espectro 
contínuo e a lâmpada de vapor de mercúrio apresente picos, ambas possuem 
praticamente os mesmos comprimentos de onda. Por este motivo, o flash de 
xenônio foi selecionado para os experimentos posteriores. 
 
FIGURA 16. ESPECTRO DE UMA LÂMPADA DE ARCO DE MERCÚRIO (A) E DE UMA 
LÂMPADA DE ARCO DE XENÔNIO (B) 
 
 
A 
 
B 
FONTE: Carl Zeiss Microscopy Online Campus 
 
A seguir, foi avaliado o efeito do número de flashes e da concentração de 
DMPO na intensidade do sinal de EPR, obtendo-se os resultados apresentados na 
FIGURA 17. O sinal obtido com 20 flashes foi de maior intensidade (FIGURA 17 A), 
o que nos permite melhor avaliar a influência de mudanças experimentais ou de 
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interferentes. Adicionalmente, um maior número de flashes também compensa um 
eventual flash de intensidade anômala. Quanto à concentração de DMPO, observou-
se um aumento significativo do sinal do aduto de radical hidroxila quando a 
concentração passou de 10 mmol L-1 para 50 mmol L-1. Por outro lado, quando a 
concentração foi aumentada para 100 mmol L-1 o ganho no sinal foi irrelevante 
(FIGURA 17 B), indicando que a concentração de 50 mmol L-1 já é suficiente para 
capturar o radical hidroxila formado. Assim, foram fixados para os experimentos 
subsequentes o número de 20 flashes e 50 mmol L-1 de DMPO. 
 
 
FIGURA 17. GÁFICOS DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH DE UMA 
SUSPENSÃO DE TiO2 0,25 g L
-1
 E 10 mmol L
-1
 DE DMPO IRRADIADOS COM 10 E 20 
FLASHES DE LÂMPADA DE XENÔNIO (A) E SUSPENSÃO DE TiO2 0,250 g L
-1
 E 
CONCENTRAÇÃO DE DMPO VARIADAS IRRADIADOS POR 20 FLASHES 
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FONTE: Autora (2017) 
 
O efeito da energia da radiação foi também avaliado, utilizando-se um capilar 
de vidro que permite a passagem de radiação UV-A e um tubo de quartzo que 
também permite o aproveitamento da radiação UV-C. Em ambos os casos somente 
foi observada a formação do aduto DMPO-OH (FIGURA 18). Entretanto, na 
presença de radiação de maior energia foi observada a formação de uma espécie 
colorida (alaranjada), a diminuição do sinal monitorado, e ainda a inversão do sinal 
A B 
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de DMPO oxidada, o que sugere a degradação da DMPO. Assim, o capilar de vidro 
foi utilizado em todos os experimentos subsequentes. 
 
FIGURA 18.  ESPECTROS DE EPR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 0,25 g L
-1
 EM 100 mmol 
L
-1
 DE DMPO IRRADIADOS POR FLASH DE LÂMPADA DE XENÔNIO, RADIAÇÃO UV-A E 
UV-C 
 
FONTE: Autora (2017) 
 
Os estudos seguintes foram dedicados a avaliar a influência do pH e da 
presença de espécies químicas no meio reacional, incluindo ácidos utilizados no 
ajuste de pH (HCl, HNO3 e H2SO4), agentes tamponantes (H2PO4), agentes 
sequestrantes (CO3
2-, HCO3
-, I-, p-benzoquinona, N3
-, t-butanol, oxalato, metanol e 
ácido fórmico) e outros agentes auxiliares (SO3
2-, N2 e Cr2O7
2-) na geração de 
radicais. Neste estudo, DMPO foi utilizada para avaliar a formação de ●OH e O2
●-. 
Entretanto, algumas considerações preliminares merecem ser realizadas. 
Embora nos estudos preliminares não tenha sido observada a formação do 
aduto DMPO-OH apenas pela irradiação da solução de DMPO (FIGURA 19), 
CARMICHAEL et al. (1984) admitem esta possibilidade, em função da oxidação do 
DMPO. Adicionalmente, estes autores constataram que apenas 35 % do ●OH gerado 
pode formar o aduto DMPO-OH, em razão da ocorrência de reações de abstração 
de H entre DMPO e ●OH, valores que são próximos aos reportados por GRELA et al. 
(1996). Em função destes antecedentes, é relevante salientar que os resultados 
obtidos por EPR são apenas semi-quantitativos, mas que podem ser comparados 
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entre si graças ao uso do padrão de referência (MgO:Cr3+) e ao concomitante 
registro de ensaios controle (ausência de interferente/sequestrante). 
 
FIGURA 19. ESPECTRO DE UMA SOLUÇÃO DE DMPO 50 mmol L
-1
 IRRADIADA POR 20 
FLASHES DE LÂMPADA DE XENÔNIO 
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FONTE: Autora (2017) 
 
Outros estudos sugerem que o aduto DMPO-OH pode ser formado pela 
reação de DMPO com h+ e que a velocidade de formação deste aduto é dependente 
da localização do radical ●OH (na superfície do fotocatalisador ou em solução) 
(GRELA et al., 1996). Desta forma, tanto a supressão, como o aumento do sinal 
associado ao aduto DMPO-OH, são efeitos multifatoriais, o que torna necessária 
uma avaliação caso a caso fundamentada, inclusive, em aspectos termodinâmicos e 
cinéticos. 
5.1.1.1 Efeito dos íons: cloreto, iodeto, sulfato, nitrato, fosfato monobásico e sulfito 
Na presença dos íons cloreto e iodeto (adicionados na forma de NaCl e KI), a 
intensidade do sinal de DMPO-OH diminuiu, respectivamente, cerca de 50 % e 90 % 
em relação a referência (na ausência de interferentes) (FIGURA 20). 
Adicionalmente, o uso de amido permitiu detectar a formação do íon I3
-
 (triiodeto), o 
que evidencia a oxidação do iodeto.  
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Embora em muitos estudos se utilize I- como sequestrante de h+ (JI et al., 
2013; RODRÍGUEZ et al., 2015), é importante salientar que esta espécie também 
pode reagir com ●OH. Desta forma, a diminuição observada na formação do aduto 
DMPO-OH pode ser explicada por reação de cloreto e iodeto com ambas as 
espécies.  
 
 
FIGURA 20. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-
1
) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE ÍONS 
INTERFERENTES NA CONCENTRAÇÃO DE 100 mmol L
-1
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FONTE: Autora (2017) 
 
Em estudos eletroquímicos envolvendo o uso de TiO2 fase rutilo, FUJIHARA 
et al., (1998) observaram a formação de I2 e Cl2 quando I
- e Cl- foram utilizados 
como doadores de elétron. Por outro lado, HERRMANN e PICHAT (1980) 
observaram apenas a oxidação de I- a IO-, utilizando a fase anatase.  
Embora os potenciais das semi-reações possam variar de acordo com o meio 
(WARDMAN, 1989), os potenciais padrão de redução apresentados nas equações 
42 a 45 podem ser utilizados como argumento para avaliar a espontaneidade das 
reações. Assim, observa-se que a reação do I- com h+ e ●OH é mais espontânea do 
que a reação do Cl-, o que explica a grande supressão do sinal do DMPO-OH 
observada na presença de I
-
. Por outro lado, mesmo que a reação do Cl
-
 com h
+
 e 
●OH tenha potencial menor, ela é termodinamicamente favorecida, o que é coerente 
com a diminuição de sinal observada na sua presença. 
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LEWANDOWSKI e OLLIS (2003) identificaram a presença de radicais cloro e 
iodo em processos mediados por TiO2 P25 pré-tratado com HCl e HI. De acordo com 
a interpretação destes autores, estes radicais podem ter sido formados por reação 
do buraco com os íons previamente adsorvidos, o que se mostra coerente com o 
mecanismo proposto anteriormente por D’HENNEZEL E OLLIS (1998)1 (apud 
LEWANDOWSKI e OLLIS, 2003), que admite a adsorção de Cl- ao invés de -OH na 
superfície do TiO2. Resultados similares foram anteriormente relatados por 
HERRMANN e PICHAT (1980), que propõem a reação de I- na fase adsorvida, e 
mais recentemente por LIU et al. (2017), que observaram um aumento na resposta 
de espectroscopia de fotovoltagem de superfície, atribuída à doação de elétrons do 
Cl- para h+. 
É relevante considerar, adicionalmente, que o menor raio iônico do Cl- (181 
pm), em relação ao I- (220 pm), facilita a adsorção na superfície do fotocatalisador, o 
que pode favorecer a sua reação com h+ (LEWANDOWSKI e OLLIS, 2003). Diante 
do exposto, a presença de cloreto pode diminuir a geração de 
●
OH, não somente em 
função da sua reação com buracos ou radical hidroxila, mas pela sua adsorção 
competitiva com moléculas de água e -OH na superfície do catalisador. 
Além disto, a presença de eletrólitos interferem na separação das cargas do 
semicondutor. Assim, quando na superfície estão adsorvidos íons negativos os 
buracos se movem para a superfície levando a formação da barreira de Schottky, o 
que pode alterar o potencial do buraco e afetar a produção de radical hidroxila 
(OHTANI, 2008). O mesmo pode ser considerado para o sulfato (E (SO4
-●/ SO4
2-) = 
2,4 V) e nitrato (E (NO3
●/ NO3
-) = 2,3 V, WARDMAN, 1989) e HPO4
-, que também 
provocaram diminuição do sinal DMPO-OH (FIGURA 20). Apesar de RODRÍGUEZ et 
al. (2015) tenham constatado aumento na geração de radical hidroxila na presença 
_______________  
 
111
D’HENNEZEL, O.Chlorine-enhancedgas-solidphotocatalysis, PhD thesis, North Carolina 
StateUniversity, 1998 
 
 
 
63 
de fosfato, BRAME et al. (2014) observaram a diminuição na concentração de 
radical hidroxila com o aumento da concentração de fosfato, estando assim de 
acordo com o resultado obtido no presente estudo. 
Na presença de sulfito de sódio foi observada a formação de um radical 
diferente do hidroxila (FIGURA 21), com constantes hiperfinas N = 14,6 G e H = 
16,1 G concordante com as do radical sulfito, SO3
●- (ZAMORA e VILLAMENA, 2012, 
N = 14.52 G, H = 16.11 G), simulações realizadas no presente estudo levaram às 
constantes: g = 2.00627, N = 14,5 G, H = 15,9 G. Alguns estudos relatam sulfito 
como agente sequestrante de buracos (BERR et al., 2012; SAKAI et al., 2003). 
Entretanto a observação deste radical não significa necessariamente que o sulfito 
doa elétrons para o buraco, mas apenas que ele é oxidado pelo sistema. 
Considerando o potencial de redução do SO3
●- (E (SO3
●-/ SO3
2-) = 0,63 V), verifica-
se que o sulfito poderia ser oxidado por praticamente todas as espécies reativas 
formadas no meio. 
 
FIGURA 21. ESPECTROS DE EPR DO TiO2 (0,250 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-1
) 
IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA SULFITO 
(100 mmol L
-1
), EM AZUL, E ESPECTROS SIMULADOS COM O CAPTURADOR DMPO 
PARA O RADICAL SULFITO, EM VERDE. 
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FONTE: Autora (2017) 
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5.1.1.2 Efeito do pH 
O efeito do pH é usualmente estudado nos tratamentos por fotocatálise 
heterogênea, em razão deste parâmetro dependerem as características da 
superfície do fotocatalisador e do substrato a ser degradado, o que comanda o 
processo de adsorção preliminar, assim como a posição das bandas (LINSEBIGLER 
et al., 1995) e o potencial de redução do ●OH (GLIGOROVSKI et al., 2015; 
WARDMAN, 1989). Por outro lado, poucos estudos buscam identificar a geração de 
espécies radicalares em função do pH. 
Nesta etapa do trabalho objetivou-se avaliar a formação de DMPO-OH em 
meio ácido (pH 1) e em meio básico (pH 12), os quais foram comparados com a 
referência, sem ajuste de pH, aproximadamente 6. Para isto foram utilizadas 
soluções de NaOH e H2SO4, este último em razão da pequena influência na 
formação do aduto DMPO-OH pelo íon SO4
2-. Em meio fortemente ácido houve um 
leve aumento na concentração de DMPO-OH, cerca de 20 %, enquanto que em 
meio básico a supressão do sinal foi cerca de 60 % (FIGURA 22). 
 
FIGURA 22. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DEMPO-OH 
FORMADOS A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol 
L
-1
) IRRADIADA COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE H2SO4 
E NaOH NA CONCENTRAÇÃO DE 25 mmol L
-1 
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FONTE: Autora (2017) 
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Em princípio, o resultado observado em meio básico pareceu incoerente, uma 
vez que o potencial de formação do radical hidroxila a partir do íon hidroxila é menor 
em relação à água. Por outro lado, deve-se considerar a superfície do TiO2 nos 
diferentes pHs. O ponto isoelétrico do TiO2 é 6,9 (GAYA e ABDULLAH, 2008), 
assim, em pH 1 deve prevalecer a estrutura da equação 47, em pH 12 a estrutura da 
equação 48, e em pH 6 ambas as estruturas devem estar presentes. Desta forma, 
em pH 12 a superfície do TiO2 está negativamente carregada, dificultando a 
aproximação de íons negativos, como –OH para que estes possam ser oxidados pelo 
buraco. 
 
               
                                                                            (  ) 
         
                                                                         (  ) 
 
Resultados similares aos observados neste trabalho foram encontrados por 
ZHANG e NOSAKA (2014), que atribuíram a maior formação de radical hidroxila em 
meio ácido ao equilíbrio de protonação. Ou seja, o buraco é capturado na superfície 
na forma de Ti-O●, que é protonado em meio ácido levando a formação de ●OH 
superficial. Em meio básico, por outro lado, o buraco continuaria na forma de Ti-O● 
possivelmente reagindo com a água para formar ●OH. 
Outras explicações para justificar a menor concentração de DMPO-OH 
observada em meio básico se relacionam com: i). o favorecimento da formação de 
O2
●- (HAYYAN et al., 2016), espécie radicalar que não foi detectada nas condições 
deste trabalho, ii). A desprotonação do aduto DMPO-OH, o que gera um radical com 
carga negativa que também não foi observado por EPR, iii). O menor potencial de 
oxidação de ●OH em meio básico e iv). A desprotonação do ●OH em meio básico 
(pKa ●OH = 12), com formação da base conjugada O●-, que reage como nucleófilo 
(BUXTON et al., 1988) e não leva à formação do aduto DMPO-OH. 
5.1.1.3 Efeito dos íons carbonato e bicarbonato 
Apesar de o carbonato ser considerado um potente sequestrante de radical 
hidroxila (ANDREOZZI, 1999), neste estudo foi observado um significativo aumento 
do sinal do aduto DMPO-OH em relação à referência (FIGURA 23). Nos estudos 
sem ajuste de pH o sinal aumentou levemente, enquanto que se ajustando o pH do 
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Na2CO3 em pH 6 o incremento de sinal foi maior que 100%, o que demonstra que o 
efeito destes íons não está relacionado apenas com o pH. 
 
FIGURA 23.  GRÁFICO DE BARRAS DE INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-1
) 
IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DOS ÍONS 
CARBONATO E BICARBONATO NA CONCENTRAÇÃO DE 100 mmol L
-1 
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FONTE: Autora (2017) 
 
Uma das poucas explicações para este aumento de sinal se fundamenta na 
geração de H2O2, a partir do desproporcionamento de O2
●-, e na decomposição de 
H2O2 pelo CO3
2-
, com geração de 
●
OH. Com base nesta premissa foi realizado um 
experimento na presença de CO3
2- e H2O2, sem ter sido observado o sinal 
característico de DMPO-OH, o que sugere a existência de outro mecanismo que 
permita a formação de ●OH. 
De acordo com BONINI et al. (2004) o radical carbonato (CO3
●-) reage com a 
DMPO formando um aduto instável, que se decompõe no aduto DMPO-OH. Desta 
forma, uma explicação plausível envolveria a formação de CO3
●- pela reação de ●OH 
com CO3
2-/HCO3
- (Equações 49 e 50) e a reação deste radical com DMPO forma o 
aduto instável que se transforma em DMPO-OH (Equação 51, MEDINAS et al., 
2007). O aumento na intensidade observado se deve, assim, ao aumento na 
concentração de radicais (CO3
●- + ●OH), uma vez que se os íons reagem com ●OH 
evita a sua recombinação. 
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5.1.1.4 Efeito dos íons dicromato e bromato 
Tanto o dicromato como o bromato são agentes oxidantes utilizados como 
agentes sequestrantes de elétrons (ZENG et al., 2015; ZHANG et al., 2009). Desta 
forma, esperava-se observar um aumento na concentração de radical hidroxila na 
presença destes íons, visto que a presença de um sequestrante de elétron evita a 
recombinação do par elétron e lacuna. Entretanto, o sinal do radical hidroxila não foi 
verificado no espectro do bromato e diminuiu consideravelmente no espectro do 
dicromato (I/IRef = 0,2, sinal marcado com * na FIGURA 24 A). Verificou-se ainda a 
formação de outro radical com bromato e possivelmente com dicromato, o qual não 
foi identificado em razão da sua baixa intensidade (FIGURAS 24 A e B). 
 
 
FIGURA 24. ESPECTROS DE EPR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO 
(50 mmol L
-1
) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA 
DE ÍONS INTERFERENTES: DICROMATO (A) E BROMATO (B) NA CONCENTRAÇÃO DE 
100 mmol L
-1
 
3440 3460 3480 3500
Campo Magnético (G)
*
*
*
*
 
3440 3460 3480 3500
Campo Magnético (G)  
FONTE: Autora (2017) 
A B 
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5.1.1.5 Efeito da presença dos agentes sequestrantes de radical hidroxila: metanol e 
t-butanol 
Álcoois são muito utilizados como sequestrantes de radical hidroxila, em 
função da elevada velocidade de reação e, em princípio, da seletividade. Entretanto, 
quanto à seletividade existem controvérsias. De acordo com os resultados 
apresentados na FIGURA 25 A, ambos os sequestrantes levam a supressão da 
formação de DMPO-OH, aproximadamente 60 %, devido ao sequestro direto de ●OH 
ou ainda ao sequestro de h+. Em princípio o t-butanol pode reagir com ●OH no bulk 
da solução e em partes com o ●OH na superfície (KIM e CHOI, 2002) e não deve 
reagir com h+ (RODRÍGUEZ et al., 2015). Enquanto que o metanol pode reagir com 
●OH na fase aquosa bem como adsorvido e ainda com h+ (SUN e PIGNATELLO, 
1995), sendo inclusive muito usado como sequestrante de h+ (MAURINO et al., 
2016; TAMAKI et al., 2006) e de ●OH (JO e NATARAJAN, 2015; ZENG et al., 2015; 
ZHANG et al., 2009). 
 
FIGURA 25. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-1
) 
IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE T-
BUTANOL E METANOL NA CONCENTRAÇÃO DE 100 mmol L
-1 
Referência Metanol t-Butanol -- --
0.0
0.5
1.0
I/
I R
e
f.
 
3440 3460 3480 3500 3520
***
**
Campo Magnético (G)
DMPO-CH
2
OH
CH
3
OH *
 
FONTE : Autora (2017) 
 
O experimento realizado na presença de metanol levou a formação de outro 
radical com constantes hiperfinas N= 16,0 G e H = 23,1 G (marcado com * na 
FIGURA 25 B). No estudo de MARRIOTT et al. (1980), o radical ●CH2OH foi 
identificado com constantes similares às encontradas neste estudo (N= 15,95 G e 
A B 
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H = 22,69 G), e simulações realizadas no presente estudo levaram as constantes: g 
= 2.00611, N = 15,9 G, H = 22,7 G. De acordo com VILLARREAL et al. (2004) a 
reação do metanol com o ●OH deve prevalecer em relação à reação com h+. É 
importante mencionar ainda, que a doação de um elétron do metanol para h+ levaria 
a formação de CH3O
● (DVORANOVÁ et al., 2014), uma vez que para reagir com h+ 
o substrato deve estar adsorvido, e geralmente se considera que a adsorção ocorre 
pelo oxigênio da estrutura. O radical observado (●CH2OH) é característico do 
processo de abstração do hidrogênio ligado ao carbono pelo ●OH (YAMAKATA et 
al., 2003). Por outro lado, segundo SUN e PIGNATELLO (1995) o buraco capturado 
na superfície (Ti-O●) age similarmente ao ●OH, podendo assim levar à abstração do 
hidrogênio ligado ao carbono. 
Dentre os inúmeros sequestrantes de ●OH citados na literatura o t-butanol se 
mostra apropriado, por possuir elevada velocidade de reação (k= 6,2 x 108 mol-1 L s-1 
ALAM et al., 2003) e não reagir com h+. Neste estudo ainda foi verificada que a 
capacidade sequestrante do t-butanol é relevante para a fotocatálise heterogênea e 
em sua presença não é formado outro radical estável. 
5.1.1.6 Efeito dos agentes sequestrantes de lacuna: ácido fórmico e oxalato 
O formiato e o oxalato (na forma de sal e/ou ácido) são utilizados como 
sequestrante de lacuna nos estudos sobre os mecanismos de degradação da 
fotocatálise heterogênea (CHEN et al., 2015; RODRÍGUEZ et al., 2015; XIAO et al., 
2016). Compostos com grupos carboxilados podem coordenar diretamente com Ti4+, 
o que facilita a transferência de elétrons (SUN e PIGNATELLO, 1995). No estudo de 
MENDIVE et al. (2015) se sugere que a molécula de ácido oxálico fica adsorvida na 
superfície do fotocatalisador, comportando-se como um bom capturador de buracos. 
Assim, a carga negativa é aumentada no titânio, enquanto que o oxigênio do oxalato 
se torna mais positivo, indicando que o elétron se mantém no titânio e o buraco na 
molécula de oxalato. Por outro lado, os autores também sugerem que o mecanismo 
depende de como a molécula está adsorvida, uma vez que, em alguns casos, a 
quebra homolítica da molécula de ácido oxálico adsorvido pode levar à formação de 
radical hidroxila. Neste sentido a reação de ambos com o buraco poderia explicar a 
inibição de DMPO-OH na presença de ácido fórmico e oxalato de sódio, de 80 % e 
20 % respectivamente, conforme mostrado na FIGURA 26. 
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FIGURA 26. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-
1
) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE T-
BUTANOL E METANOL NA CONCENTRAÇÃO DE 100 mmol L
-1 
ReferênciaÁc. Fórmico Oxalato
0.0
0.5
1.0
I/
I R
e
f.
 
FONTE: Autora (2017) 
 
Além de levar à inibição parcial de DMPO-OH, observou-se, em ambos os 
casos, a formação de outro radical (marcado com * na FIGURA 27 A e B), com 
constantes hiperfinas N = 15,6 G e H = 19,0 G para o ácido fórmico e N = 15,7 G e 
H = 18,7 G para o oxalato, concordantes com as relatadas por VILLAMENA et al. 
(2006) (N= 15,74 G e H = 18,74 G), associadas à decomposição de formiato de 
sódio com formação de CO2
-●. Para a simulação do aduto DMPO-CO2 foram obtidas 
as constantes: g = 2.00619, N = 15,7 G; H = 18,8 G. 
O mecanismo pelo qual os radicais foram formados ainda não está bem claro. 
Entretanto, algumas considerações podem ser feitas. Para ácido fórmico, o radical 
CO2
-● pode ser formado pela abstração do hidrogênio do carbono pelo ●OH ou pelo 
buraco, como no caso do metanol, ou ainda pela transferência de elétrons h+, sendo 
que a reação com o buraco deve prevalecer (MONTOYA et al., 2014; VILLARREAL 
et al., 2004). No experimento com oxalato o radical é formado provavelmente em 
decorrência de reações de degradação por fotólise, uma vez que esta forma 
radicalar também pode ser observada na ausência de TiO2. Visto que é formado 
menos DMPO-CO2
- na presença de TiO2 pode-se supor que o oxalato doa elétrons 
para o TiO2 diminuindo a concentração de CO2
●-. 
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FIGURA 27. ESPECTROS DE EPR DO TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-1
) 
IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE ÁCIDO 
FÓRMICO (100 mmol L
-1
), EM AZUL, E ESPECTROS SIMULADOS COM O CAPTURADOR 
DMPO PARA O CADICAL CO
-●
, EM VERDE (A), E NA PRESENÇA DE OXALATO (100 
mmol L
-1
), EM AZUL, E SEM TiO2 EM VERMELHO (B) 
3440 3460 3480 3500 3520
*
**
*
*
Campo Magnético (G)
DMPO-CO
2
HCOOH
*
 
3440 3460 3480 3500 3520
**
*
*
*
Campo Magnético (G)
Referência
Oxalato
Oxalato
sem TiO
2
*
 
FONTE: Autora (2017) 
 
5.1.1.7 Efeito do agente sequestrante de oxigênio singlete: azida 
Com o uso de azida sódica (NaN3) não há certeza quanto a formação do 
aduto DMPO-OH, e foi constatado outro radical, como mostrado na FIGURA  28 A. A 
presença de N3
● é proposta devido a presença de três tripletes com H = 14,7 G,N1 
= 14,7 G, N2 = 3,0 G, as quais são similares as constantes encontradas na literatura 
(H = 14,7 G,N1 = 14,7 G, N2 = 3,43, KREMERS e SINGH, 1980) e simulação 
também foi realizada para o aduto DMPO-N3 (g = 2.006164, H =14,4 GN1 = 14,7 
G e N2 = 3,11 G). O perfil do sinal de DMPO-N3 é diferente dos sinais observados 
até agora, pois nos adutos anteriores o elétron desemparelhado no oxigênio 
interagia apenas com o nitrogênio com o qual o oxigênio está ligado e o hidrogênio 
mais próximo, formando assim sinais de duplos tripletes. Já no caso do DMPO-N3 
além do nitrogênio e hidrogênio o elétron tem mais um nitrogênio para interagir, o 
qual está mais distante do elétron e por isso tem constante menor, FIGURA 28 B. 
 
 
 
 
A B 
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FIGURA 28. ESPECTROS DE EPR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 
mmol L
-1
) IRRADIADA COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE AZIDA 
(100 mmol L
-1
), EM AZUL, E ESPECTROS SIMULADOS COM O CAPTURADOR DMPO PARA O 
RADICAL AZIDA, VERDE (A) E GRÁFICO DE BARRAS PARA A FORMAÇÃO DO RADICAL DMPO-
N3 (B) 
 
3440 3460 3480 3500 3520
Campo Magnético (G)
DMPO-N
3
N
3
-
 
 
FONTE: Autora (2017) 
 
HARBOUR et al. (1982) demonstraram que o radical N3
● foi formado através 
da reação de N3
- com 1O2 em seu sistema utilizando PBN como capturador (equação 
52). Por outro lado, MALDOTTI et al. (1988) sugere que o radical N3
●
 é formado pela 
reação de N3
- com ●OH (equação 53), o que pode ser também suportado pelo seu 
potencial de redução (N3
●/N3
- = 1,33 V, WARDMAN, 1989) e em princípio condiz 
com o resultado do presente trabalho. O mesmo foi proposto por KREMERS e 
SINGH (1980), que observaram ainda a formação de N3
● por fotólise. 
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No presente trabalho o radical N3
● foi observado na ausência de TiO2, porém 
menos da metade do sinal (IN3/ITiO2+N3 = 0,41), neste caso o radical poderia ser 
formado por fotólise, ou ainda, pela reação com 
1
O2, uma vez que 
1
O2 é também 
formado na ausência de TiO2, como será mostrado no item pertinente (5.1.2). Ainda, 
A B 
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de acordo com HARBOUR et al. (1982) utilizando outro capturador não ouve 
diferença na formação do aduto com ●OH na ausência ou na presença de N3
-. 
A azida é bastante utilizada em estudos de fotocatálise, com o objetivo de 
avaliar a influência de oxigênio singlete (RODRÍGUEZ et al., 2015; XIAO et al., 
2016). Entretanto, a sua seletividade é debatida, uma vez que é bastante reativa. 
Assim, os resultados apresentados na literatura sobre a formação do radical N3
● são 
discordantes, neste sentido a origem do radical observado não pode ser identificada, 
mas a presença deste radical pode restringir o uso de NaN3 como sequestrante em 
estudos mecanísticos. 
5.1.1.8 Efeito dos agentes sequestrantes de ânion radical superóxido: p-
benzoquinona e superóxido dismutase 
Apesar da p-benzoquinona ser utilizada em diversos estudos como 
sequestrante de O2
●− (JO e NATARAJAN, 2015; RODRÍGUEZ et al., 2015; XIAO et 
al., 2016), foi mencionado no trabalho de RODRÍGUEZ et al. (2015) que esta 
espécies química também pode reagir com o ●OH e com o elétron. Já a superóxido 
dismutase (SOD) apresenta a seletividade característica de uma enzima. Entretanto, 
é importante mencionar que, de acordo com a ficha do fabricante, sofre inibição do 
cianeto, íon hidroxila e peróxido de hidrogênio, espécie esta última que corresponde 
ao principal produto da sua reação com O2
●− (Equação 54). 
 
  
       
   
→                                                                                          (  ) 
  
No presente trabalho foi observado um aumento do sinal de DMPO-OH na 
presença de SOD e um aumento ainda mais expressivo na presença de p-
benzoquinona (FIGURA 29 A). Sabe-se que os radicais formados no processo de 
fotocatálise podem participar de diversas reações, inclusive reagir entre si. Assim, 
O2
●− pode reagir com ●OH (equação 28), ou ainda com h+ (equação 25), em ambos 
os casos levam a formação de 1O2. Uma vez que as reações de O2
●− podem diminuir 
a concentração de ●OH e h+, o aumento no sinal do aduto DMPO-OH na presença 
de SOD pode ser explicado com base no sequestro de O2
●−. Ainda, uma maior 
concentração de ●OH e/ou h+, na presença de SOD, pode ser devido à formação de 
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H2O2 (Equação 54) que pode produzir 
●OH por cisão homolítica viabilizada pela 
fotólise. 
 
  
      
           
                                                                 (  ) 
  
                                                                                                (  ) 
 
FIGURA 29. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-
1
) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA NA 
PRESENÇA P-BENZOQUINONA E SUPERÓXIDO DISMUTASE NA CONCENTRAÇÃO DE 
10 mmol L
-1 
E 3000 U L
-1
, RESPECTIVAMENTE E P-BENZOQUINONA NA AUSÊNCIA DE 
TiO2 (A) E ESPECTRO DE EPR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM TEMP (50 
mmol L
-1
) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE 
P-BENZOQUINONA E SIMULAÇÃO DA SEMIQUINONA, EM VERMELHO (B) 
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FONTE: Autora (2017) 
 
O efeito da p-benzoquinona parece ser um pouco mais complexo uma vez 
que o aumento do sinal foi muito maior. Tentando explicar o comportamento da p-
benzoquinona foi realizado um experimento adicional na ausência de TiO2 (FIGURA 
29 A), constatando-se também uma elevada concentração de DMPO-OH. De acordo 
com ONONYE et al. (1986), p-benzoquinona pode ser fotorreduzida na presença de 
água, levando a formação de ●OH (Equação 55). 
Além disto, quinonas são facilmente reduzidas. Segundo RODRÍGUEZ et al. 
(2015) a p-benzoquinona poderia reagir com o elétron da banda de condução, o que 
também poderia levar a formar de uma semiquinona (Equação 56, EDREVA, 2005). 
Assim, leva ao aumento na concentração de ●OH tanto por diminuir a recombinação 
A 
B 
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do par elétron e lacuna, deixando o buraco mais disponível, quanto pela formação 
da semiquinona. 
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Buscando avaliar a formação de oxigênio singlete, foi realizado um ensaio 
utilizando o capturador TEMP (as interpretações para oxigênio singlete serão 
discutidas na seção 5.1.2). Neste experimento foi observado o sinal característico do 
radical semiquinona (H1 = H2 = H3 = H4 = 2,34 G), FIGURA 29 B, o que ressalta a 
hipótese discutida anteriormente (GUTIERREZ, 1989). Para a simulação foi 
encontrado g = 2,005, H1 = 2,003 G H2 = H3 = 2,005 G e H4 = 1,929 G. 
Experimentos na ausência de TEMP não resultaram no sinal de tal radical, desta 
forma acredita-se que 1O2 participe da reação desestabilizando a semiquinona 
(Equação 57). Neste sentido, mesmo que seja relatada como sequestrante de O2
●-, a 
observação feita por EPR contesta seu uso para este fim, uma vez que, o aumento 
na concentração de 
●
OH pode mascarar o efeito do sequestro do O2
●-
. 
 
O
OH
+
1
O2 + HO2
OH
OH                                             (  ) 
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5.1.1.9 Efeito de nitrogênio 
Como já mencionado, o processo de fotocatálise heterogênea se inicia com a 
geração do par elétron/lacuna. O elétron, por sua vez, pode ser sequestrado pelo 
oxigênio dissolvido, o que deixa o buraco mais disponível para geração de radical 
hidroxila e leva, concomitantemente, à formação de outras espécies reativas, como 
1O2 e O2
●-. Deste ponto de vista, a presença de oxigênio molecular pode ser decisiva 
para a ocorrência de outras vias reacionais, assim como a sua ausência pode anular 
a ação de 1O2 e O2
●-, sem comprometer a atividade da h+ e ●OH. 
Uma forma eficiente de evitar a formação destas espécies ativas de oxigênio 
é a purga da solução com N2, que também age como agente sequestrante de 
elétrons evitando a recombinação (ZHANG et al., 2009). Neste estudo, a saturação 
do meio com N2 não provocou nenhuma alteração relevante no sinal de DMPO-OH, 
o que justifica o seu uso para avaliar o efeito de buracos e radical hidroxila (FIGURA 
30). 
 
FIGURA 30.  GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE DMPO-OH 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO (50 mmol L
-
1
) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE FENOL 
NA CONCENTRAÇÃO DE 100 mg L
-1
 E MEIO SATURADO COM NITROGÊNIO 
Referência Fenol Nitrogênio
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
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e
f.
 
FONTE: Autora (2017) 
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5.1.1.10 Efeito do substrato: Fenol 
No estudo envolvendo o substrato modelo (fenol), em concentração 10 vezes 
superior à utilizada nos ensaios de degradação, foi observada a redução do sinal de 
radical hidroxila praticamente pela metade do sinal de referência (FIGURA 30), 
sugerindo que a degradação do fenol tem participação do radical hidroxila ou do 
buraco. Ensaios adicionais foram realizados para aprofundar este estudo, os quais 
serão apresentados posteriormente. 
5.1.1.11 Considerações sobre íon radical superóxido 
As linhas características do aduto formado entre DMPO e íon radical 
superóxido (DMPO-OOH) não foram observadas em nenhum dos experimentos 
realizados. Entretanto, a ausência do sinal não significa necessariamente que o 
radical não foi formado no meio reacional, pois a cinética de reação entre o O2
●- e 
DMPO é mais lenta do que a reação do DMPO com ●OH. Desta forma, se o O2
●- for 
formado em uma concentração menor que ●OH, a formação do aduto DMPO-OOH é 
menos favorecida (FINKELSTEIN, 1980; VILLAMENA et al., 2003; VILLAMENA e 
ZWEIER, 2002). Além disto, o aduto DMPO-OOH é instável, com tempo de meia-
vida menor que 1 min (FINKELSTEIN, 1980; VILLAMENA et al., 2003; VILLAMENA 
e ZWEIER, 2002), e a oxidação pelo buraco pode ser mais rápida que a redução de 
O2 pelo elétron (GRELA et al., 1996), ou seja, antes que O2
●- seja formado a DMPO 
reage com a h+ ou ●OH formado pela h+. 
Para tentar contornar tais inconvenientes e verificar a formação de O2
●- foi 
realizado um experimento em solução aquosa saturada com oxigênio, de maneira a 
aumentar a concentração relativa de O2
●-, e na presença de sequestrante de radical 
hidroxila (t-butanol), para diminuir a competição pelo DMPO. Entretanto, nestas 
condições tampouco foi observada a formação do aduto DMPO-OO●. Experimentos 
adicionais foram realizados diretamente na cavidade do espectrômetro, utilizando-se 
um laser como fonte de radiação. Nestas condições também não foi possível 
detectar o sinal do íon radical superóxido. Ainda, um ensaio foi realizado 
adicionando-se DMPO após irradiação, de forma que o ●OH que possui tempo de 
meia-vida de s não estivesse mais presente deixando apenas O2
●- para reagir com 
a DMPO, pois tem tempo de meia-vida bastante superior. Porém, ainda assim não 
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foi possível observar a formação deste aduto entre O2
●- e DMPO (resultados não 
apresentados). 
É importante salientar que poucos trabalhos demonstram a formação de O2
-● 
em processos de fotocatálise mediada por TiO2 utilizando DMPO (DVORANOVÁ et 
al. 2014; KONOVALOVA et al. 2004), sendo eles realizados em meio não aquoso, 
usualmente na presença de acetonitrila. Tendo em vista que O2
●- é instável em água 
e em outros solventes próticos (HAYYAN et al., 2016), objetivou-se avaliar sua 
formação em uma mistura de água/ acetonitrila na proporção de 36:64. O espectro 
obtido é mostrado na FIGURA 31, juntamente com os espectros simulados dos 
possíveis adutos formados (DVORANOVÁ et al., 2014): DMPO-O2
- (g = 2,0067, N = 
13,38 G, H1 = 10,94 G, H2 = 1,24 G), DMPO-OH (g = 2,0073, N = 13,41 G, H1 = 
12,05 G) e DMPO-OCH3 (g = 2,0066, N = 13,72 G, H1 = 11,32 G, H2 = 1,62 G), os 
parâmetros foram obtidos com base no trabalho de DVORANOVÁ et al. (2014).  
 
FIGURA 31. ESPECTROS DE EPR DE UMA SUPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) COM DMPO 
(50 mmol L
-1
) EM ÁGUA/ACN (36:64) IRRADIADO COM 20 FLASHES DA LÂMPADA DE 
XENÔNIO EM PRETO, E ESPECTROS SIMULADOS DE DMPO-O2
-
, DMPO-OH E DMPO-
OCH3 
3440 3460 3480 3500 3520
Campo Magnético (G)
DMPO-OCH
3
DMPO-OH
DMPO-O
2
-
 
FONTE: Autora (2017) 
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O sinal obtido com a mistura de solventes é bastante complexo, e apenas 
com base nas simulações é difícil afirmar a presença do aduto DMPO-O2
-. Além 
disto, mesmo que tenha sido formado o radical O2
●-, esse sistema é diferente e não 
pode ser comparado com resultados de degradação, uma vez que os demais 
estudos são feitos somente em água. 
5.1.2 Avaliação da formação de oxigênio singlete (TEMP) 
Estudos iniciais foram conduzidos para avaliar a estabilidade da solução de 
TEMP (2,2,6,6-Tetrametil-4-Piperidona), utilizando-se diclorometano, tolueno e água 
(ausente de O2 dissolvido), em relação ao tempo de estocagem a -18 ºC. Os 
resultados (FIGURA 32) mostram o tripleto característico do aduto formado entre 
TEMP e 1O2 (4-oxo-TEMPO) em todas as condições avaliadas, provavelmente em 
decorrência da sua formação durante a manipulação da TEMP. Nenhuma diferença 
apreciável foi observada nos diferentes solventes após uma semana de estocagem. 
O diclorometano foi excluído de testes posteriores devido a dificuldades 
experimentais. 
Os espectros obtidos nos ensaios em sistemas irradiados (subtraídos do 
branco obtido na ausência de irradiação) na presença de água e tolueno são 
apresentados nas FIGURAS 33 e 34, respectivamente. Em solução aquosa, aduto 4-
oxo-TEMPO somente é observado na presença de oxigênio, o que demonstra a 
necessidade da sua presença. Assim, o pequeno sinal observado na ausência de 
oxigênio (40 Flashes) pode ser devido à ressolubilização de O2 durante o 
experimento. A inexistência de sinais nos ensaios realizados na ausência de 
oxigênio demonstra a reatividade nula de TEMP frente aos buracos e outras formas 
radicalares, tal como apontado por DZWIGAJ E PEZERAT, 19952 (apud LI et al. 
2014). Para ambos solventes foi observado um aumento de sinal de 
aproximadamente 2 vezes ao dobrar o número de flashes, o que sugere a existência 
de uma região linear de formação de 1O2. 
 
_______________  
 
2
 Dzwigaj, S.; Pezerat, H.; Singlet Oxygen-Trapping Reaction as a Method of 1O2 Detection: Role of 
Some Reducing Agents, Free Radical Research, V. 23, p. 103-115, 1995. 
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FIGURA 32. ESPECTROS DE EPR DE TEMP EM ÁGUA (A), TOLUENO (B) E 
DICLOROMETANO (C) NO DIA DO PREPARO E APÓS UMA SEMANA DE 
ARMAZENAMENTO (SOBREPOSTOS E NORMALIZADOS). O SINAL MARCADO COM * É 
O SINAL DA REFERÊNCIA (Cr
3+
 EM MnO). TEMP (10 mmol L
-1
) E TiO2 (0,25 g L
-1
) 
 
3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560
Campo Magnético (G)
 
3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560
Campo Magnético (G)
 
3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560 3580
Campo Magnético (G)
 
FONTE: AUTORA (2017) 
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FIGURA 33. ESPECTROS DE EPR COM TEMP (10 mmol L
-1
) EM UMA SUSPENSÃO DE 
TiO2 (0,25 g L
-1
) EM ÁGUA SATURADA COM NITROGÊNIO E OXIGÊNIO IRRADIADOS 
COM 20 E 40 FLASHES 
3440 3460 3480 3500 3520
O
2
 40 Flashes
O
2
 20 Flashes
N
2
 20 Flashes
Campo Magnético (G)
N
2
 40 Flashes
 
FONTE: Autora (2017) 
 
 
FIGURA 34.  ESPECTROS DE EPR COM TEMP (10 mmol L
-1
) EM UMA SUSPENSÃO DE 
TiO2 (0,25 g L
-1
) EM TOLUENO IRRADIADA COM LÂMPADA DE XENÔNIO COM 20 
FLASHES E 40 FLASHES 
3440 3460 3480 3500 3520
40 Flashes
20 Flashes
Campo Magnético (G)  
FONTE: Autora (2017) 
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Nos estudos realizados em tolueno foi observado um sinal de maior 
intensidade, FIGURA 34, provavelmente devido ao maior tempo de meia-vida do 1O2 
em tolueno, cerca de 10 x maior que em água (SCHWEITZER e SCHMIDT, 2003). 
Apesar de o tolueno apresentar o melhor sinal de 4-oxo-TEMPO, decidiu-se por 
utilizar apenas água nos estudos seguintes, uma vez que os ensaios de degradação 
são feitos neste solvente, sendo assim mais representativo. 
Os estudos preliminares com TEMP demonstraram haver a formação do 
aduto 4-oxo-TEMPO durante o processo fotocatalítico e que a sua formação 
depende da presença de oxigênio e radiação (FIGURA 33 e 35). Posteriormente, 
decidiu-se avaliar o efeito do número de flashes e da concentração de TEMP na 
formação do aduto, utilizando-se um planejamento fatorial 22 desenvolvido de acordo 
com os antecedentes apresentados na TABELA 2. Como resposta foi avaliada a 
média da intensidade dos três sinais do aduto. 
 
FIGURA 35. ESPECTROS DE EPR DE TEMP EM ÁGUA SATURADA COM 
OXIGÊNIO/NITROGÊNIO E COM TiO2. O SINAL MARCADO COM * É O SINAL DA 
REFERÊNCIA (Cr
3+
 EM MnO). TEMP (10 mmol L
-1
) E TiO2 (0,25 g L
-1
) 
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FONTE: Autora (2017) 
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TABELA 2. PLANEJAMENTO FATORIAL 2
2
 DA CONCENTRAÇÃO DE TEMP E NÚMERO 
DE FLASHES PARA A GERAÇÃO DO ADUTO 4-OXO-TEMPO DURANTE O PROCESSO 
DE FOTOCATÁLISE 
 + 0 - 
TEMP (mmol L
-1
) 50 30 10 
Flashes 30 20 10 
 
 
A representação geométrica do planejamento (Figura 36 A) e os efeitos 
apresentados no gráfico de Pareto (Figura 36 B) indicam a existência de um efeito 
positivo do número de flashes e da concentração de TEMP, sendo o melhor 
resultado obtido com 30 flashes e concentração de TEMP de 50 mmol L-1. 
Aumentando-se a concentração de TEMP para 70 mmol L-1 não houve diferença 
significativa na intensidade do sinal, ao passo que o uso de 40 flashes permitiu 
praticamente duplicar esta intensidade. 
 
FIGURA 36. REPRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2
2
 (A) E 
GRÁFICO DE PARETO DOS EFEITOS (B) PARA A FORMAÇÃO DE 4-OXO-TEMPO NO 
PROCESSO DE FOTOCATÁLISE 
 
 
 
A B 
FONTE: Autora (2017) 
 
Tendo em vista que o objetivo da realização das análises por EPR não é 
somente a avaliação da formação de 1O2, mas também investigar o efeito da 
presença de alguns interferentes, a condição escolhida não deve ser nem aquela 
onde se tenha a máxima intensidade do aduto, uma vez que se um interferente leva 
a um aumento na concentração de 1O2 o efeito não poderá ser observado, nem 
aquela que resulte em intensidade muito baixa, pois neste caso não será observado 
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o efeito de interferentes que levem a diminuição na concentração de 1O2. Desta 
forma, optou-se por utilizar a concentração de 50 mmol L-1 de TEMP e 30 flashes 
nos experimentos seguintes, condição, esta última, que também evita o aquecimento 
da amostra e o prolongamento do tempo de análise. 
Para investigar se o 1O2 é formado devido aos processos fotocatalíticos foi 
realizado um ensaio na presença e ausência de TiO2 (FIGURA 37). Observou-se 
que na ausência de TiO2 há a formação de 
1O2, desta forma a radiação utilizada é 
capaz de promover o pareamento dos elétrons do 3O2, ou ainda causar a oxidação 
da TEMP juntamente com oxigênio. Entretanto, na presença de TiO2 há um aumento 
na intensidade do sinal do aduto, o que provavelmente deve-se ao fato do processo 
de fotocatálise estar gerando 1O2, como vem sendo sugerido em diversos trabalhos. 
 
FIGURA 37. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE 4-OXO-TEMPO 
FORMADO COM TEMP (50 mmol L
-1
) IRRADIADO COM 30 FLASHES DA LÂMPADA DE 
XENÔNIO NA PRESENÇA E AUSÊNCIA DA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L
-1
) 
Referência Sem TiO2
0.0
0.5
1.0
I/
I R
e
f.
 
FONTE: Autora (2017) 
 
5.1.2.1 Efeito da presença do agente sequestrante de oxigênio singlete: azida 
A azida é bastante utilizada em estudos que buscam avaliar a influência de 
1O2 nos processos de fotocatálise, em função do seu forte efeito sequestrante. No 
presente estudo foi avaliada a formação de 1O2 na presença de NaN3, observando-
se a diminuição no sinal de 4-oxo-TEMPO (FIGURA 38). Na seção 5.1.1.7, estudo 
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com DMPO, foi identificada a formação do radical N3
●, mas o mecanismo pelo qual é 
formado não foi determinado. A constatação da reação de N3
- com 1O2 poderia 
reforçar a hipótese de que o radical é formado por esta via, como apontado por 
HARBOUR et al. (1982). Em alternativa,  KALYANARAMANS et al. (1985) propõem 
que o radical N3
● reage com O2 formando óxidos nitrosos, neste sentido N3
- serve 
tanto como sequestrante de ●OH como 1O2, uma vez que poderia reagir com 
●OH 
levando a formação de N3
● o qual posteriormente sequestraria O2. Em razão da 
incerteza com relação ao mecanismo de geração do N3
● e, principalmente, com 
relação ao seu efeito no processo de fotocatálise, o uso deste agente sequestrante 
de 1O2 parece inadequado. 
 
FIGURA 38. GRÁFICO DE BARRAS DA INTENSIDADE DO SINAL DE 4-OXO-TEMPO 
FORMADO A PARTIR DE UMA SUSPENSÃO DE TiO2 (0,25 g L-1) COM TEMP (50 mmol L
-
1
) IRRADIADO COM 30 FLASHES DA LÂMPADA DE XENÔNIO NA PRESENÇA DE AZIDA 
(100 mmol L
-1
), SOD (3000 U L
-1
), P-BENZOQUINONA (1 mmol L
-1
) E FENOL (100 mg L
-1
) 
Referência Azida SOD p-benz. Fenol
0
1
2
I/
I R
e
f.
 
FONTE: Autora (2017) 
 
5.1.2.2 Efeito da presença dos agentes sequestrantes de íon radical superóxido: 
superóxido dismutase e p-benzoquinona 
A superóxido dismutase (SOD) e a p-benzoquinona são utilizadas como 
sequestrantes de O2
●-. Assim esperava-se que na presença de ambas houvesse 
uma supressão na intensidade do sinal do aduto 4-oxo-TEMPO, já que diversas vias 
de formação de 1O2 através de O2
●- são propostas, como mostrado anteriormente 
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nas reações de 25 a 29 (seção 2.2.5). Na presença de SOD houve a diminuição do 
sinal (FIGURA 38), o que sugere que uma parte do 1O2 deve realmente ser formado 
pelo O2
●-, mesmo que não tenha sido identificado tal radical nos estudos envolvendo 
DMPO.  
O resultado observado na presença de p-benzoquinona mostra um 
significativo incremento no sinal do 4-oxo-TEMPO, o que, pelo menos em princípio, 
indica um aumento na geração de 1O2 (FIGURA 38). Uma explicação admissível 
deriva da capacidade da p-benzoquinona para absorção de radiação visível, o que 
pode levar à geração de um estado excitado com capacidade para transferir energia 
para o 3O2, levando a formação de 
1O2. Esta análise parece um tanto contraditória, 
visto que anteriormente foi proposta a reação da semiquinona com 1O2. O que deve 
ocorrer, no entanto, é a competição entre água e 3O2 para reagir com a p-
benzoquinona no estado excitado. Além disto, a p-benzoquinona poderia aceitar 
elétrons da banda de condução para formar a semiquinona, como sugerido 
anteriormente. E ainda, agindo como sensibilizante, pode oxidar o próprio capturador 
(NARDI et al., 2014).  
Em função destas observações, é difícil afirmar se uma reação prevalece em 
relação à outra. Entretanto, pode-se assegurar que a p-benzoquinona não é uma 
boa escolha como sequestrante de O2
●-, em função do seu efeito frente à geração 
de ●OH e 1O2. 
5.1.2.3 Efeito da presença do substrato: Fenol 
O estudo na presença do substrato modelo foi realizado para avaliar se o 1O2 
influência na sua degradação. Não se verificou variação no sinal do aduto, o que em 
princípio poderia significar que o mesmo não auxilia na sua degradação (FIGURA 
38). Apesar disto, estudos complementares foram realizados utilizando 
sequestrantes e ainda em meio saturado e ausente de oxigênio, os quais serão 
discutidos nas seções seguintes. 
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5.2 DEGRADAÇÃO FOTOCATÁLITICA DO SUBSTRATO MODELO 
Em razão de o presente trabalho estar mais focado no processo do que no 
substrato, os processos fotocatalíticos foram aplicados na degradação de um 
modelo, selecionado com base nos seguintes critérios: 
 
i) ser um poluente ambiental de relevância 
ii) se mostrar resistente frente a processos biológicos convencionais 
iii) ser de fácil monitoramento 
iv) possuir abundante informação acerca da sua degradação por fotocatálise, 
de maneira a facilitar a interpretação dos resultados. 
 
Dentre as várias alternativas foi selecionado o fenol, uma das espécies 
químicas mais utilizadas no meio industrial (GAMI et al., 2014) e que, portanto, 
aparece como resíduo em diversos processos industriais. Em razão da sua bem 
documentada toxicidade e resistência frente a processos biológicos tradicionalmente 
utilizados no tratamento industrial, muitos estudos têm avaliado a sua degradação 
por processos de oxidação avançada (SUZUKI et al., 2015), incluindo a fotocatálise 
heterogênea (GÓRSKA et al., 2009). 
Em geral, aspectos cinéticos e mecanísticos têm sido avaliados de forma 
aprofundada (MINERO et al. 2000;  CHUN et al. 2000; PEIRÓ et al., 2001; CHIOU et 
al. 2008), o que tem permitido, inclusive, utilizar fenol como modelo para avaliar a 
especificidade de fotocatalisadores (RYU e CHOI, 2008) e verificar o efeito de 
substituintes (BOUGHELOUM e MESSALHI, 2009; XIAO et al., 2016). Desta forma, 
fenol pode ser considerado um bom modelo para avaliar aspectos mecanísticos da 
fotocatálise heterogênea. 
5.2.1 Adsorção no fotocatalisador  
Apesar de ainda não existir consenso em relação ao mecanismo de 
degradação por fotocatálise heterogênea, supõe-se que a primeira etapa 
corresponda à adsorção de espécies na superfície do fotocatalisador, incluindo o 
substrato, água, oxigênio e outras substâncias presentes no meio (HERRMANN, J.-
M., 2010; HERRMANN, J. M., 2010; ZIOLLI e JARDIM, 1998). O processo de 
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adsorção depende de diversos fatores, marcadamente do pH, que, além de 
influenciar as características da superfície do catalisador, pode modificar a estrutura 
do substrato, em decorrência de alterar o equilíbrio de protonação/desprotonação. 
TiO2 é um óxido anfótero com ponto isoelétrico em pH aproximadamente 6,9. 
Assim, em valores de pH < 6,9 (Equação 47 seção 5.1.1.2) a sua superfície deve 
estar carregada positivamente, enquanto que em pH > 6,9 (Equação 48 seção 5.1.1) 
a sua superfície é essencialmente negativa (GAYA e ABDULLAH, 2008), o que pode 
influenciar diversas reações superficiais. Neste estudo preliminar, a adsorção de 
fenol na superfície do TiO2 foi avaliada por espectroscopia UV-vis em diferentes 
valores de pH (3, 5 e 7), utilizando-se 200 mL do substrato na concentração de 10 
mg L-1 e 50 mg de TiO2 (FIGURA 39).  
 
FIGURA 39. AVALIAÇÃO DA ADSORÇÃO DO FENOL NO TiO2 EM FUNÇÃO DO pH 
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FONTE: Autora (2017) 
 
Inicialmente, é importante salientar que o sinal espectral do fenol (pKa = 9,65) 
praticamente não se modifica com as mudanças de pH. Os resultados desta 
avaliação demonstram que o fenol não é significativamente adsorvido na superfície 
do TiO2 (FIGURA 39), o que esta de acordo com as observações de PALMISANO et 
al. (2007). Nos valores de pHs estudados o fenol está eletricamente neutro, já o 
TiO2, deve estar positivamente carregado em pH 3 e 5 e neutro em pH 7. Apesar da 
adsorção não ser significativa em nenhum destes pHs estudados, aparentemente 
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em pH 3 nos primeiros minutos há uma leve diminuição na intensidade do fenol, 
posteriormente retornando aos valores iniciais. Em seu estudo MONTOYA et al. 
(2014) encontraram que a adsorção do fenol em solução aquosa no TiO2 anatase é 
predominantemente física, sendo somente 4,7 % dos sítios ativos ligados 
quimicamente ao fenol (ligação entre o oxigênio do fenol e o titânio). 
Segundo PALMISANO et al. (2007) o processo de adsorção é favorecido para 
espécies aromáticas com substituintes retiradores de elétrons (-NO2, -CN) e 
desfavorecida na presença de grupos doadores de elétrons, os quais geram uma 
densidade eletrônica que dificulta a adsorção, o que explicaria a pouquíssima 
adsorção do fenol. Por outro lado, ZIOLLI e JARDIM (1998) discutem que em 
presença de água a superfície do dióxido de titânio se apresenta coberta por grupos 
hidroxilas, tornando-se hidrofílico. Assim, deveria ser esperada maior adesão de 
moléculas mais hidrofílicas à superfície do fotocatalisador, porém é importante 
lembrar que, mesmo que o TiO2 se torne hidrofílico, deve haver uma competição 
pelas moléculas entre o TiO2 e água. 
De acordo com estudos da literatura o radical hidroxila se forma na superfície 
do fotocatalisador, podendo degradar, somente, substratos que se encontram 
adsorvidos. Entretanto, para substratos que apresentam baixa adsorção, postula-se 
que a degradação possa acontecer nas proximidades da superfície do catalisador. 
5.2.2 Degradação por fotólise 
Em função dos processos em estudo serem assistidos por radiação, 
interessou em primeiro lugar verificar o efeito dos processos de fotólise na 
degradação do substrato modelo. Os estudos foram realizados em solução aquosa 
de fenol, em concentração de 10 mg L-1 e sem ajuste de pH (6,4), utilizando-se 
radiação UV-A e UV-C.  
No processo assistido por radiação UV-C foi constatada a rápida degradação 
de fenol, o que permitiu remoção praticamente completa do seu sinal cromatográfico 
em tempos de reação de 10 min (FIGURA 40 A). Com base nos resultados da 
análise cromatográfica, e levando-se em consideração uma cinética de pseudo-
primeira ordem, foi calculada uma constante cinética (kobs) de 0,00393 s
-1 (R2= 0,99). 
Além disso, o monitoramento espectral permitiu verificar um importante 
aumento de sinal nos primeiros minutos de tratamento, sugerindo a formação de 
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subprodutos com maior absortividade molar na região monitorada (270 nm) 
(FIGURA 40 B). A partir de 30 min de irradiação o sinal decai progressivamente, 
evidenciando ausência de espécies de caráter aromático. De acordo com 
observações de CHUN et al., 2000, fenol é rapidamente degradado por fotólise UV-
C, produzindo formas poliméricas que permanecem por longos tempos de 
tratamento e redundam em taxas de mineralização inferiores a 10% em tratamentos 
de até 100 min. 
 
FIGURA 40. MONITORAMENTO DA FOTÓLISE UV-C DO FENOL 10 mg L
-1
 EM pH 6,4 (A) 
CROMATOGRAMAS EM TEMPOS DE 0 A 60 min (B) TEOR DE FENÓIS TOTAIS, DADOS 
ESPECTRAIS E CROMATOGRÁFICOS 
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Nos estudos envolvendo o processo de fotólise UV-A foi constatada uma 
degradação pouco significativa do fenol, o que se manifestou como remoção inferior 
a 20% do pico cromatográfico (FIGURA 41 A) e kobs de 1,36x10
-9 mol L-1 s-1 para 
uma reação de ordem 0, R2 = 0,92. O monitoramento espectrofotométrico (FIGURA 
41 B) evidenciou ligeiras modificações na região monitorada, enquanto que o teor de 
fenóis totais aumentou nos primeiros 15 min de tratamento, decaiu em 20 min e se 
manteve estável entre 30 e 120 min, provavelmente em decorrência da evolução de 
subprodutos com caráter fenólico. 
 
FIGURA 41. MONITORAMENTO DA FOTÓLISE UV-A DO FENOL 10 mg L
-1
 EM pH 6,4 (A) 
CROMATOGRAMAS EM TEMPOS DE 0 A 120 min (B) TEOR DE FENÓIS TOTAIS, DADOS 
ESPECTRAIS E CROMATOGRÁFICOS 
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5.2.3 Degradação por fotocatálise  
Os estudos de degradação fotocatalítica do substrato em estudo foram 
realizados nas seguintes condições: massa de fotocatalisador: 50 mg, como 
previamente otimizado pelo grupo (VAZ, 2004); Substrato: 200 mL, 10 mg L-1; e pH 
sem ajuste, aproximadamente 6,5. Apesar do fenol não ser adsorvido no TiO2, o 
processo fotocatalítico foi iniciado após 5 min de agitação no escuro. 
No processo mediado por radiação UV-A a degradação de fenol se mostrou 
rápida, permitindo a completa degradação do substrato e dos subprodutos de 
degradação em tempos de reação de 60 min (FIGURA 42 A e B), com uma 
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem de 8,68 h-1 (R2 = 0,911). A rápida 
degradação de fenol também foi observada por GÓRSKA et al. (2009) e CHIOU et 
al. (2008), entretanto com constantes de velocidades inferiores (1,49 h-1 e 0,72 h-1, 
respectivamente), provavelmente em decorrência de diferentes condições 
experimentais em relação ao presente trabalho (volume do reator, fonte de radiação 
temperatura, comprimento de onda, concentração). 
Em tempos de reação da ordem de 10 min foi observada a formação de um 
precipitado marrom que desapareceu em maiores tempos de reação. Provavelmente 
se trate da formação de espécies poliméricas de fenol, assim como observado por 
PEIRÓ et al. (2001), que identificou 3 dímeros por GC/MS. 
Nos cromatogramas apresentados na FIGURA 42 B é possível verificar o 
surgimento de subprodutos da degradação do fenol, com baixa intensidade e 
menores tempos de retenção. Um pico registrado em 7,67 min pode indicar a 
presença de hidroquinona, enquanto que o sinal registrado em 10,17 min coincide 
com o tempo de retenção da p-benzoquinona, ambos relatados na literatura como 
produtos da reação do fenol com radical hidroxila (PALMISANO et al., 2007; PEIRÓ 
et al., 2001; SUZUKI et al., 2015). Ainda existe a possibilidade de ter sido formado o 
produto meta substituído (resorcinol), pois no mesmo tempo de retenção 
apresentado pelo padrão de resorcinol é observada a presença de uma série de 
picos de baixa intensidade. Trata-se de uma observação preliminar que precisaria de 
estudos mais aprofundados, uma vez que se admite que a hidroxilação de benzeno 
substituído com grupos doadores de elétrons leve majoritariamente à formação de 
subproduto orto e para (PALMISANO et al., 2007). 
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FIGURA 42.  MONITORAMENTO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL (10 mg L
-1
 EM pH 
6,5) (A) TEOR DE FENÓIS TOTAIS, DADOS ESPECTRAIS E CROMATOGRÁFICOS (B) 
CROMATOGRAMAS EM TEMPOS DE 0 A 60 min  
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FONTE: Autora (2017) 
 
De acordo com SUZUKI et al. (2015) o fenol sofre hidroxilação em orto, 
produzindo o catecol, e/ou em para, produzindo a hidroquinona, a qual leva à 
formação de p-benzoquinona. Ainda de acordo com RICHARD e BOULE (1995), o 
radical hidroxila oxida principalmente em posição orto e o buraco em para, devido à 
orientação das moléculas adsorvidas no catalisador (CANLE L. et al., 2005). Desta 
forma, poderia se assumir que a degradação do fenol se dá pelo buraco, já que não 
é observada a formação de catecol, entretanto o catecol possui baixa sensibilidade 
no método analítico utilizado o que dificulta sua identificação. Além disto, estudos 
posteriores com sequestrantes demonstram haver grande influência do radical 
hidroxila na degradação. 
A 
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A fotocatálise UV-C (FIGURA 43 A e B) se processa de forma mais lenta em 
relação à fotólise UV-C, o que faz com que o desaparecimento do pico 
cromatográfico do fenol seja verificado após 30 min de tratamento, ao invés de 5 min 
na fotólise. Neste caso, não se observa aumento do sinal espectral em nenhum 
tempo monitorado, o que sugere a existência de um mecanismo de degradação 
diferente. De acordo com CHUN et al. (2000) na ausência do fotocatalisador é 
formada uma quantidade maior de formas poliméricas de fenol, enquanto que em 
condições de fotocatálise heterogênea há uma maior mineralização. 
 
FIGURA 43. MONITORAMENTO DA FOTOCATÁLISE UV-C DO FENOL (10 mg L
-1
 EM pH 
6,5) (A) TEOR DE FENÓIS TOTAIS, DADOS ESPECTRAIS E CROMATOGRÁFICOS E (B) 
CROMATOGRAMAS EM TEMPOS DE 0 A 60 min 
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A constante cinética de pseudo-primeira ordem do processo foi 0,00335 s-1 
(R2= 0,9991), valor bastante próximo ao relatado por SUZUKI et al. (2015) em 
estudos similares (0,00130 s-1). Mesmo que a fotocatálise UV-C se processe mais 
rapidamente do que o processo assistido por radiação UV-A, esta última condição foi 
selecionada para estudos subsequentes, de maneira a diminuir a influência da 
fotólise UV-C. 
5.2.3.1 Cinética de degradação do fenol por fotocátalise UV-A 
O ajuste cinético das reações de fotocatálise heterogênea tem sido bastante 
estudado, em função de contribuir com o entendimento do mecanismo pelo qual a 
degradação acontece. Em geral, admite-se que a fotocatálise heterogênea obedece 
ao mecanismo de Langmuir–Hinshelwood. Entretanto deve-se tomar bastante 
cuidado ao interpretar os dados cinéticos, uma vez que o simples ajuste da equação 
não significa necessariamente que segue tal mecanismo, conforme discutido por 
EMELINE et al. (2005) e OHTANI (2008). 
O mecanismo de Langmuir-Hishelwood é utilizado em catálise heterogênea 
quando a reação ocorre entre duas espécies quimiossorvidas no mesmo sítio de 
adsorção (LEVINE, 2009). Para ser valido esse mecanismo, a superfície do 
catalisador deve ser uniforme e o equilíbrio de adsorção-dessorção muito mais 
rápido que a reação. Sendo assim, a adsorção deve ser a etapa determinante da 
velocidade de reação, com pouca influencia da intensidade da radiação (OHTANI, 
2008). 
Segundo  OHTANI (2008), se uma equação cinética de primeira ordem for 
adotada para reações em superfície, deve ser considerada a concentração da 
espécie adsorvida e não em solução. Assim, a concentração em solução somente 
poderá ser considerada nos casos em que a concentração for extremamente baixa 
(da ordem de 10-3 mmol L-1, HERRMANN, 1999), caso em que a concentração em 
solução é praticamente a mesma da espécie adsorvida. 
Adicionalmente, ZANGENEH et al. (2015) demonstram que existe uma 
relação entre a cinética do processo e a intensidade de radiação UV. Para baixas 
intensidade (20 mW cm-2), a degradação tem perfil de primeira ordem e a velocidade 
de reação aumenta com o aumento da intensidade, até um limite em que a 
intensidade não influencia mais o processo. Por sua vez, OHKO et al. (1998) 
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observaram uma relação inversa entre o rendimento quântico do processo de 
degradação de acetaldeído gasoso e o número de fótons absorvidos. Além disto, 
observaram uma mudança no mecanismo de reação com o aumento da intensidade 
de radiação. Com base nestas observações, pode-se afirmar que nem todas as 
degradações fotocatalíticas seguem o mecanismo de Langmuir-Hishelwood e que 
nem todos os processos podem ser descritos por cinéticas de primeira ordem. 
De acordo com os resultados apresentados na FIGURA 44, o perfil da 
degradação de fenol se altera durante a fotocatálise UV-A, o que pode demonstrar 
mudanças na degradação, influenciadas, por exemplo, pela presença dos 
subprodutos de degradação (CHEN e RAY, 1999) e pela intensidade da fonte de 
radiação (ZANGENEH et al., 2015; SAKAI et al., 2003), que mudou no decorrer da 
fotocatálise. 
 
FIGURA 44.  MONITORAMENTO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL E INTENSIDADE 
DE RADIAÇÃO UV-A (320 - 390 nm)  DA LÃMPADA DE VAPOR DE MERCÚRIO, MEDIDO A 
5 cm  DA LÂMPADA 
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FONTE: Autora (2017) 
 
Uma vez que a intensidade da radiação variou durante a degradação e devido 
a complexidade do sistema, o perfil de concentração em função do tempo não pode 
ser ajustado a uma equação de velocidade de ordem determinada. Entretanto, na 
tentativa de melhor entender o mecanismo, bem como extrair um valor numérico que 
facilite a comparação dos processos, o perfil de degradação foi ajustado a uma 
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equação de segunda ordem (k = 38,45 L mol-1 s-1, R2 = 0,958), pois apresentou o 
melhor ajuste e aleatoriedade dos resíduos (FIGURA 45 A e B). 
 
FIGURA 45. PERFIL DE DEGRADAÇÃO POR FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL 
AJUSTADO A UMA EQUAÇÃO CINÉTICA DE SEGUNDA ORDEM (A) E GRÁFICO DE 
RESÍDUOS (B) 
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FONTE: Autora (2017) 
 
Os resultados obtidos até agora estão de acordo com MONTOYA et al. (2014) 
e EMELINE et al. (2000), que indicam que a degradação depende da concentração 
de fenol e do fluxo de fótons. Ainda, nesse estudo, utilizando o modelo cinético 
Direto-Indireto, MONTOYA et al. (2014) constatam que o fenol em solução aquosa é 
degradado por uma combinação dos dois mecanismos, ou seja, é degradado 
diretamente pelo buraco fotogerado bem como pelo buraco capturado na superfície, 
na forma de TiO● e TiOH●, sendo que a velocidade de degradação indireta é uma 
ordem de magnitude maior que a velocidade de degradação direta. 
5.2.4 Efeito da presença de oxigênio na degradação fotocatalítica 
O oxigênio dissolvido (O2) desempenha um papel importante nos processos 
fotocatalíticos, visto que serve como sequestrante de elétrons, diminuindo a 
recombinação do par elétron/lacuna e, portanto, favorecendo a formação de radical 
hidroxila. Adicionalmente, diversos estudos relatam a formação de outras espécies 
ativas a partir do íon radical superóxido formado pelo sequestro de elétrons, como 
1O2, HO2
● e H2O2, que podem reagir diretamente com o substrato ou ainda levar à 
formação de ●OH (SCHNEIDER et al., 2014). Desta forma, estudos foram realizados 
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para verificar o efeito da presença de oxigênio na eficiência do processo de 
fotocatálise heterogênea. 
Nos sistemas saturado de oxigênio (C0 de 37 mg L
-1) e oxigenado (C0 de 45 
mg L-1) a degradação procede rapidamente, o que permite a completa degradação 
de fenol em tempos de reação da ordem de 10 min, assim como praticamente a 
completa degradação de formas fenólicas em tratamentos de aproximadamente 30 
min (FIGURA 46 A e B). É ainda importante notar que a degradação do fenol se dá 
juntamente com o consumo do oxigênio. Na fotocatálise em sistema saturado de 
oxigênio (FIGURA 46 A), ambas as cinéticas caminham juntas, sendo que depois da 
completa degradação do substrato não há variação na concentração de oxigênio. O 
mesmo é observado na fotocatálise com oxigenação contínua (FIGURA 46 B), onde 
é observado que a concentração de oxigênio só aumenta após a degradação 
completa do fenol.  
Para melhor entender o consumo de oxigênio durante a reação, uma solução 
saturada de oxigênio foi agitada durante 2 horas realizando-se medidas da 
concentração residual de oxigênio a cada 10 min. Nestas condições a perda de 
oxigênio dissolvido em 30 min foi da ordem de 40%, enquanto que no processo de 
fotocatálise esta diminuição foi de aproximadamente 90%. Trata-se de uma 
observação que sugere que o oxigênio seja consumido durante a degradação do 
substrato, nas diversas reações em que pode estar envolvido. 
 
 FIGURA 46. MONITORAMENTO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL (10 mg L
-1
 EM pH 6,5) EM 
SISTEMA SATURADO COM OXIGÊNIO (A) E SISTEMA EM FLUXO CONSTANTE DE OXIGÊNIO 
(B) 
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A análise cromatográfica (FIGURA 47 A e B) sugere a formação dos mesmos 
subprodutos de degradação observados nos estudos anteriores, o que, por sua vez, 
sugere que a presença de elevadas concentrações de oxigênio não modifica os 
principais mecanismos de degradação. Por outro lado, o perfil de degradação em 
função do tempo (FIGURA 48 A e B) não foi ajustado à uma equação de segunda 
ordem, demonstrando que o mecanismo foi alterado. No experimento com oxigênio 
em fluxo o melhor ajuste foi alcançado para uma cinética de primeira ordem (k = 0,2 
s-1 R2 = 0,96), enquanto que no experimento saturado com oxigênio o perfil não foi 
ajustado a nenhuma das equações de ordem determinada utilizadas. 
 
FIGURA 47.  MONITORAMENTO CROMATOGRÁFICO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO 
FENOL (10 mg L
-1 
EM pH 6,5) EM SISTEMA SATURADO COM OXIGÊNIO (A) E SISTEMA 
EM FLUXO CONSTANTE DE OXIGÊNIO (B) 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
0
55
110
165
220
275
330
8
7
6
5
0
4
1
2
3
Tempo de retenção (min)
T
em
po
 d
e 
T
ra
ta
m
en
to
 (
m
in
)

A
U
 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
0
71
142
213
284
7
5
4
3
2
1
10
15
20
Tempo de retenção (min)
Te
m
po
 d
e 
tra
ta
m
en
to
 (m
in
)

A
U
0
 
FONTE: Autora (2017) 
 
A 
B 
 
 
 
100 
FIGURA 48. PERFIL DE DEGRADAÇÃO POR FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL (10 mg L
-1 
EM pH 6,5) EM SISTEMA SATURADO COM OXIGÊNIO (A) E SISTEMA EM FLUXO 
CONSTANTE DE OXIGÊNIO (B) 
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FONTE: Autora (2017) 
 
No sistema previamente saturado com nitrogênio se observou que a 
degradação do substrato praticamente não acontece nos primeiros 15 min de reação 
(FIGURA 49 A), intervalo em que a concentração de oxigênio dissolvido é muito 
baixa (0,6 mg L-1). Subsequentemente, a agitação favorece a dissolução de 
oxigênio, como foi observado em um experimento controle na ausência de substrato 
e de fotocatalisador, o que faz com que a degradação se processe. 
 
FIGURA 49. MONITORAMENTO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL (10 mg L
-1
 EM pH 
6,5) EM SISTEMA SATURADO COM NITROGÊNIO (A) E SISTEMS EM FLUXO 
CONSTANTE DE NITROGÊNIO (B) 
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Nos estudos envolvendo purga constante com nitrogênio (FIGURA 49 B) foi 
constatada a lenta degradação de fenol, viabilizada pelo leve aumento na 
concentração de oxigênio dissolvido. Nestas condições foi observada a geração do 
precipitado marrom que caracteriza a formação de formas poliméricas de fenol, o 
qual permaneceu até os maiores tempos de degradação praticados (120 min). Esta 
observação é coerente com os relatos de CHUN et al. (2000) que observaram uma 
clara dependência entre a degradação das formas poliméricas e a mineralização, em 
relação à presença de oxigênio dissolvido. As análises cromatográficas não 
mostraram produtos diferentes dos encontrados anteriormente (FIGURA 50 A), 
porém assim como no sistema saturado com oxigênio o perfil de degradação foi 
ajustado a equação cinética de primeira ordem com uma constante 10 vezes menor 
(k = 0,02 s-1 e R2 = 0,993) (FIGURA 50 B). 
É importante salientar que nitrogênio também é relatado como sequestrante 
de elétrons (ZHANG et al., 2009), o que faz com que a sua presença contribua com 
a preservação dos buracos e com a geração de radical hidroxila. Assim, o efeito 
benéfico da oxigenação não deve ser apenas em função da sua ação como 
sequestrante de elétrons, devendo envolver também a formação de espécies ativas 
de oxigênio e a participação na continuidade das reações iniciadas pelo radical 
hidroxila e pelo buraco (ZIOLLI e JARDIM, 1998). Além disto, o perfil de degradação 
em função do tempo é alterado nos sistemas em excesso e ausência de oxigênio, 
demonstrando assim que o mecanismo é alterado. 
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FIGURA 50.  MONITORAMENTO CROMATOGRÁFICO (A) E PERFIL DE DEGRADAÇÃO 
(B) DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOLL (10 mg L
-1
 EM pH 6,5) SISTEMA SOB FLUXO 
CONSTANTE 
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FONTE: AUTORA (2017) 
 
5.2.5 Efeito da presença de interferentes 
Baseado nos resultados obtidos no estudo de EPR foram selecionados alguns 
interferentes para avaliar a sua influência na degradação do fenol. Os experimentos 
foram realizados da mesma forma que os anteriores, sendo acrescidos dos 
interferentes na concentração de 10 mmol L-1, portanto aproximadamente 100 vezes 
a concentração do fenol. 
Os resultados (FIGURA 51 e TABELA 3) indicam que todos os interferentes 
provocam alterações no processo de degradação de fenol, alterando as constantes 
de velocidade. É importante notar que a razão entre a constante de velocidade 
medida na presença do íon interferente e a constante do processo não interferido 
A 
B 
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(k/kRef.) é próxima do valor de I/IRef. calculado com base nos espectros de EPR, com 
exceção do dicromato, bromato e carbonato. Provavelmente em razão de o bromato 
poder agir como agente oxidante levando a oxidação do fenol. No caso do 
carbonato, a intensidade observada no estudo por EPR pode ser devido à 
decomposição do aduto DMPO-OCO2 em DMPO-OH, o que leva a um falso positivo 
da interferência de CO3
2- na formação de ●OH. 
 
FIGURA 51.  PERFIL DE DEGRADAÇÃO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL (10 mg L
-1
 
EM pH 6,5) NA PRESENÇA DE ÍONS INTERFERENTES (10 mmol L
-1
) 
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FONTE: Autora (2017) 
 
 
TABELA 3. CONSTANTES CINÉTICAS DE SEGUNDA ORDEM PARA A DEGRADAÇÃO 
FOTOCATALÍTICA DO FENOL NA PRESENÇA DE INTERFERENTES 
 
Interferente k (Lmol
-1
 s
-1
) R
2
 k/kRef. I/IRef 
Referência 38,45 0,958 1 1 
Cloreto 25,48 0,941 0,66 0,56 
Iodeto 6,86 0,953 0,18 0,10 
Sulfito ----- ------ -- 0 
Dicromato 1,51 0,973 0,04 0,2 
Bromato 137,8 0,850 3,68 0 
Carbonato 21,74 0,905 0,56 2,4 
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Resultados similares na presença de carbonato e cloreto são relatados por 
YAWALKAR et al. (2001) para a degradação do fenol por radiação solar, o que de 
acordo com os autores está associado à diminuição na adsorção do fenol na 
presença de cloreto, e ao sequestro de radical hidroxila pelo carbonato, que 
influência menos na adsorção. Assim, o efeito dos ânions na degradação do fenol no 
presente estudo pode estar relacionado à adsorção, entretanto a observação de 
valores similares aos encontrados no estudo de EPR (k/kRef. ~ I/IRef) demonstra uma 
importante influência dos íons no sequestro de radicais e/ou buraco, e por sua vez a 
influência do buraco e/ou radical hidroxila na degradação do fenol. 
Os íons cloreto e iodeto podem levar a formação dos seus respectivos 
radicais (Cl● e I●), os quais poderiam também reagir com o fenol. Porém 
LEWANDOWSKI e OLLIS (2003), observaram que tolueno reage apenas com 
radical cloro e não iodo. E ainda os radicais não foram observados por EPR. No 
caso do carbonato a diminuição na constante pode ser devido ao sequestro do 
radical hidroxila, como proposto na literatura (ANDREOZZI, 1999), assim o radical 
CO3
●- deve ser menos eficiente em relação ao ●OH na degradação do substrato. 
Os resultados na presença de Cr2O7
2- e BrO3
2- são os mais intrigantes, uma 
vez que são agentes oxidantes ambos deveriam aumentar a degradação do fenol, 
entretanto o oposto é observado, pelo menos no caso do dicromato. Assim, para 
BrO3
2- como não houve formação de DMPO-OH no estudo por EPR (seção 5.1.1.4) 
o aumento na degradação do substrato na sua presença não pode ser atribuído ao 
sequestro do elétron, mas devido ao próprio ânion, ou mesmo ao radical formado na 
sua presença (FIGURA 24 B), reagir com o fenol mais rapidamente que ●OH ou h+. 
Já para Cr2O7
2- k/kRef. é ainda menor que I/IRef, possivelmente devido a dificuldade de 
absorção de radiação pelo TiO2 e fenol na sua presença, uma vez que a solução 
apresenta cor levemente laranja. 
De modo geral esta etapa do trabalho demonstra haver uma correlação entre 
a formação de ●OH/h+ e a degradação fotocatalítica do fenol na presença dos íons 
interferentes, o que por sua vez indica a participação dessas espécies na sua 
degradação. Ademais, o efeito de bromato e dicromato parecem desconexos, desta 
forma seu uso como sequestrante de elétrons não é aconselhável. 
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5.2.6 Efeito da presença de agentes sequestrantes 
Agentes sequestrantes são frequentemente utilizados nos trabalhos da 
literatura com o objetivo de avaliar a contribuição de cada espécie ativa na 
degradação do substrato em questão. No presente estudo foi avaliada a influência 
das principais espécies ativas teoricamente formadas no processo de fotocatálise 
(●OH, h+, 1O2 e O2
-●), utilizando-se sequestrantes selecionados com base na 
literatura, correspondendo a terc-butanol 10 mmol L-1 (para sequestro de ●OH), 
oxalato 6 mmol L-1 (para h+), azida sódica 10 mmol L-1 (para 1O2), p-benzoquinona 
0,1 mmol L-1 (para O2
-●) e superóxido dismutase 3000 U L-1 (para O2
-●).  
Os experimentos foram realizados da mesma forma que os anteriores, com 
adição dos sequestrantes em concentrações de aproximadamente 100 vezes a 
concentração do fenol, o que evita a influência de efeitos limitados pela 
concentração. O oxalato e p-benzoquinona foram utilizados em concentrações 
menores, devido à sua menor solubilidade e aos limites para análise por HPLC. A 
SOD tem o melhor desempenho em pH 7,5, assim o ensaio com este sequestrante 
foi realizado em tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7,5, utilizando-se experimentos 
controle nestas condições, destacados em azul na tabela. Os resultados deste 
estudo são apresentados a seguir (FIGURA 52 A e B e TABELA 4). 
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FIGURA 52. MONITORAMENTO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO FENOL (10 mg L
-1
 EM pH 
6,5) NA PRESENÇA DE SEQUESTRANTES: P-BENZOQUINONA (0,1 mmol L
-1
), T-
BUTANOL (10 mmol L
-1
), OXALATO (6 mmol L
-1
) E AZIDA (10 mmol L
-1
) (A) E NA 
PRESENÇA DE SOD (3000 U L
-1
 EM pH 7,5) 
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 TABELA 4. CONSTANTES CINÉTICAS DE SEGUNDA ORDEM PARA A DEGRADAÇÃO 
FOTOCATALITICA DO FENOL NA PRESENÇA DE AGENTES SEQUESTRANTES 
 
Interferente k (Lmol
-1
 s
-1
) R
2
 k/kRef. 
Referência 38,45 0,958 1 
Azida 7,12 0,986 0,19 
Oxalato 20,71 0,948 0,54 
t-butanol 0,83 0,757 0,02 
p-benzoquinona 4,22 0,828 0,11 
t-butanol+oxalato 0,41 0,720 0,01 
Referência pH 7,5 18,46 0,963 1 
SOD 17,52 0,963 0,78 
 
Com base na diminuição da velocidade de degradação observada na 
presença dos sequestrantes (FIGURA 52 E TABELA 4), é possível supor, em 
primeira análise, que todos os radicais influenciam a degradação fotocatalítica do 
fenol. Entretanto, é difícil afirmar que um deles apresenta maior influência em 
relação a outro ou estimar quantitativamente a contribuição de cada agente 
oxidante, em razão das diferenças cinéticas associadas a cada processo de 
sequestro. Além do mais, o agente sequestrante pode interferir nos mecanismos de 
degradação, podendo levar a rotas de reação diferentes. Neste sentido, o ajuste 
cinético deve ajudar a interpretar o mecanismo, uma vez que faltas de ajuste podem 
estar associadas a mudanças mecanísticas introduzidas pelo sequestrante, como 
observado no caso de t-butanol e p-benzoquinona (TABELA 4). 
No caso dos sequestrantes não foi observado relação entre k/kRef. e I/IRef.. 
Contudo, algumas considerações podem ser feitas a este respeito: 
 
a) O espectro de EPR demonstra que, na concentração utilizada, t-butanol 
não tem capacidade para sequestrar todo o ●OH formado. Assim, a expressiva perda 
de eficiência de degradação observada na presença deste sequestrante sugere uma 
significativa participação do radical hidroxila. Além disto, a permanência do 
precipitado marrom em processos aplicados na presença de t-butanol sugere a 
necessidade do ●OH para degradar o polímero formado. 
A baixa adsorção do fenol no fotocatalisador dá suporte às teorias de que o 
radical hidroxila pode agir no bulk da solução (PELIZZETTI e MINERO, 1993), 
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mesmo que a sua difusão para a solução seja de, no máximo, de 100 Å (TURCHI e 
OLLIS, 1990). Ainda, pode se observar que o perfil cinético não está bem ajustado à 
equação cinética de segunda ordem, demonstrando haver uma possível alteração 
no mecanismo. 
 
b) Os resultados observados na presença de oxalato demonstram a 
participação dos buracos no processo de degradação, mesmo que o fenol não seja 
significativamente adsorvido no TiO2. O oxalato também pode reagir com radical 
hidroxila em certas condições experimentais. Entretanto, dos sequestrantes 
disponíveis, oxalato é o que apresenta a menor constante de velocidade de reação 
com radical hidroxila, o que legitima a observação anterior. 
Na presença de oxalato e t-butanol a degradação de fenol foi seriamente 
inibida, o que sugere a participação preponderante de ●OH e h+. De acordo com 
MINERO et al. (2000) em um estudo utilizando álcoois como sequestrantes a 
degradação do fenol é viabilizada pela presença de radical hidroxila e buracos 
capturadas na superfície do TiO2. Ainda, segundo o estudo cinético de MONTOYA e 
ATITAR e et al. (2014) o fenol pode reagir com o buraco fotogerado (h+) e com o 
buraco capturado na superfície (TiO●), sendo a segunda mais rápida. 
 
c) A degradação observada na presença de azida permite, em princípio, 
avaliar a participação do oxigênio singlete no processo. De acordo com os 
resultados preliminares obtidos por EPR o uso de azida leva à diminuição na 
formação de oxigênio singlete. Por outro lado, permite à produção de radical azida, 
que também pode participar do processo de degradação oxidativa. 
A presença de outro radical, somada a não visualização de ●OH torna difícil a 
interpretação do resultado, desta forma nenhuma conclusão pode ser obtida com 
base neste experimento. Por outro lado, MATSUURA et al. (1969) sugerem a reação 
de fenol com 1O2 a partir da abstração do hidrogênio do grupo fenólico.  
 
d) Apesar de ser muito utilizada em estudos que objetivam o sequestro de 
O2
●-, a p-benzoquinona não foi uma boa escolha para estimar a sua influência na 
degradação do fenol. Primeiramente, a p-benzoquinona é um dos subprodutos da 
degradação do fenol, e, além disto, pode favorecer a geração de radical hidroxila e 
oxigênio singlete, tal como discutido nos resultados preliminares obtidos por EPR. 
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Análises cromatográficas da degradação de fenol na presença de p-benzoquinona 
demonstram sua rápida degradação e formação de hidroquinona (FIGURA 53), o 
que está de acordo com o mecanismo sugerido na seção 5.1.1.8, sobre a formação 
do radical semiquinona, demonstrando que a p-benzoquinona é reduzida durante a 
fotocatálise. 
 
FIGURA 53. MONITORAMENTO CROMATOGRAFICO DA FOTOCATÁLISE UV-A DO 
FENOL UV-A DO FENOL (10 mg L
-1
 EM pH 6,5) NA PRESENÇA DE P-BENZOQUINONA 
(0,1 mmol L
-1
) 
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FONTE: Autora (2017) 
 
Na presença de p-benzoquinona torna-se mais evidente um período onde 
praticamente a degradação do fenol não ocorre (entre aproximadamente 1000 s e 
3500 s). Na sua ausência o mesmo pode ser observado, entretanto, é menos 
significativo. Tal constatação pode estar relacionada ao que foi anteriormente 
discutido nas seções 5.1.1.8 e 5.1.2.2, ou a formação da hidroquinona propriamente, 
uma vez que é formada em maior concentração na presença de p-benzoquinona. 
Para melhor entender a influência de O2
●- durante a degradação do fenol, foi 
realizado um ensaio na presença de SOD, um sequestrante específico. Na sua 
presença não foi observado diferença significativa na cinética, neste sentido pode-se 
concluir que se formado, o O2
●- não participa da degradação do fenol. Segundo 
antecedentes da literatura o mesmo é instável sendo desproporcionado, além disto, 
a reação do elétron é muito mais lenta que a reação do buraco, o que permitiria o 
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fenol ser degradado prevalentemente pelo buraco e radical hidroxila (GRELA et al., 
1996; HAYYAN et al., 2016). 
5.2.7 Considerações sobre a degradação do substrato modelo 
Em concordância com as observações de MONTOYA e ATITAR (2014), 
observou-se que a adsorção de fenol no fotocatalisador é pouco significativa. 
Mesmo assim, a degradação procede de maneira rápida, gerando subprodutos 
hidroxilados, principalmente a hidroquinona. A degradação do fenol foi mais bem 
ajustada a uma cinética de segunda ordem.  
Estudos realizados na presença de sequestrantes e interferentes demonstram 
que a degradação do fenol é propiciada pela ação de h+, ●OH e, possivelmente, por 
1O2, mas não por O2
●-. Além do mais, de acordo com o modelo cinético Direto-
Indireto, tanto o buraco fotogerada como o buraco capturado na superfície 
participam da degradação do fenol (MONTOYA et al., 2014). 
Quando na ausência de oxigênio, a degradação fotocatalítica de fenol segue 
uma cinética de primeira ordem, gerando preferencialmente formas poliméricas de 
fenol. Na presença de oxigênio (saturado ou em fluxo) a degradação de fenol é 
favorecida, mostrando um perfil análogo ao consumo de oxigênio e um perfil cinético 
diferente. Uma vez que a presença de SOD não induz alterações no processo de 
degradação, estima-se que O2
●- não participe da degradação do fenol, o que faz 
com que o efeito da presença de oxigênio seja devido a outros fatores, incluindo a 
formação de 1O2 ou de 
●OH (Equações 5-9). O ●OH formado por esta via pode 
difundir com maior facilidade, o que pode propiciar a reação com fenol em solução. 
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Com base nas evidências experimentais apresentadas e de argumentos da 
literatura, um possível mecanismo para a degradação do fenol é apresentado na 
FIGURA 54. Neste mecanismo o fenol é hidroxilado a partir do ataque de ●OH ou da 
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doação de elétron para o buraco e posterior adição de água. Na ausência de 
oxigênio, os radicais formados após a hidroxilação do fenol podem polimerizar ou, 
como proposto por MATSUURA et al. (1972), a polimerização pode envolver o 
radical formado pela abstração do hidrogênio do grupo fenólico. Em sistemas 
oxigenados, o oxigênio pode ser reduzido pelo radical formado pela hidroxilação 
(GLIGOROVSKI et al. 2015; MALATO et al. 2009). Além disto, tendo em vista os 
potenciais de redução do 1O2  e do 
3O2 (E (O2/O2
●-) = -0,33 V e E (1O2/O2
●-) = 0,65 V, 
WARDMAN, 1989), a redução de 1O2 pela semiquinona é mais espotanêa. 
 
FIGURA 54. PROPOSTA PARA O MECANISMO DE DEGRADAÇÃO DO FENOL 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
A técnica de EPR se mostrou uma ferramenta de grande valor para estudar a 
geração de espécies radicalares e de oxigênio singlete, assim como para avaliar o 
efeito da presença de interferentes e sequestrantes na sua formação. Com o uso da 
EPR foi possível comprovar a formação de radical hidroxila e de oxigênio singlete, 
bem como por em dúvida a formação e a relevância do íon radical superóxido. Os 
estudos permitiram comprovar o sequestro do radical hidroxila pelo t-butanol e pelo 
metanol e, ainda, supor o sequestro do buraco pelo oxalato, ácido fórmico e iodeto. 
Foram, inclusive, observados efeitos divergentes em relação a antecedentes da 
literatura, como no caso do efeito de dicromato, bromato e, principalmente, p-
benzoquinona, a qual levou ao aumento na concentração tanto de radical hidroxila 
como de oxigênio singlete. 
O fenol se mostrou um bom substrato modelo para o estudo dos mecanismos 
de degradação, basicamente em razão da existência de abundante literatura acerca 
da sua degradação por fotocatálise, o que facilita a avaliação comparativa de 
resultados experimentais. Além disto, a sua eficiente degradação fotocatalítica, 
mesmo não se adsorvendo significativamente no fotocatalisador, permite reforçar a 
hipótese de efetiva ação do radical hidroxila no bulk da solução.  
Estudos cinéticos levaram a resultados que nem sempre foram concordantes 
com a literatura, mas que demonstram que o mecanismo de degradação é mais 
complexo do que parece, basicamente em razão de ser influenciado por diversos 
fatores, incluindo a intensidade da radiação e a presença de oxigênio dissolvido, 
esta última associada à formação de espécies reativas que podem alterar o 
mecanismo de reação. O conjunto de resultados permitiu sugerir vias reacionais 
mais favorecidas e, inclusive, propor um mecanismo de degradação para fenol 
6.1 RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
O presente trabalho, apesar de ter propiciado conclusões bastante 
relevantes, deixa algumas questões sem resposta, o que nos permite realizar 
algumas sugestões para trabalhos futuros. 
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Não ficou bem entendido, por exemplo, como os íons bromato e dicromato 
interferem na formação do radical hidroxila. Assim, a sugestão diz respeito ao 
aprofundamento do estudo, objetivando interpretar este mecanismo. 
Nos estudos realizados por EPR foi observada a formação de radical CO2
●-, 
na presença dos sequestrantes de lacuna (ácido fórmico e oxalato de sódio). 
Entretanto, ainda não é bem entendido o processo de formação deste radical, o que 
nos permite propor estudos adicionais orientados a desvendar este mecanismo. 
Embora fenol seja um substrato muito utilizado em estudos de degradação 
por fotocatálise, poucos trabalhos investem em avaliações cinéticas. Desta forma, a 
sugestão diz respeito ao estudo aprofundado dos aspectos cinéticos envolvidos 
neste processo, levando-se em consideração o efeito de outros fatores, como a 
natureza e intensidade da radiação e a presença dos subprodutos formados. 
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